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Mit- ee 
ain Uber die Hydratation von Meta- und Pyro- 
62 phosphorsaure 
ester 
+ 633 Von 
dure 
645 Leopold Pessel 
hyd. 
a ie Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien. 
ee OI (Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1922) 
talle 
dro- 
a. 7 Kurz mach Entdeckung der Metaphosphorséure durch 
rs Berzelius und Engelhardt 1826 und der Pyrophosphorsaure 
er durch Clark 1828 hat Graham! in einer Arbeit, die Prideaux? 
Mit. (2's die klassische auf dem Gebiete der Phosphorsduren und _ ihrer 


Salze bezeichnet, die Tatsache festgestellt, daB diese beiden Sauren 
in Beriihrung mit Wasser bei Zimmertemperatur langsam, rascher 
aber beim Kochen in Orthophosphorsdure tibergehen. Sabatier® 
gab dann zahlenmdfige Angaben tiber die Hydratation der Meta- 
phosphorsadure; er stellte auch die beschleunigende Wirkung, die 
fremde Sduren (Salzséure, Schwefelsdure) auf diese Reaktion aus- 
Uber iiben, fest. Uber die Hydratation der Pyrophosphorsdure machten 


685 


Jung. Berthelot und Andre* die ersten quantitativen Angaben. Sie ge- 
hlen- langten zu.dem Ergebnis, daB die Umwandlungsgeschwindigkeit 
mit der Konzentration proportional wachst. Zu gleicher Zeit unter- 
milla suchten sie auch die Metaphosphorsdure sowie deren Natriumsalz ie 
: und wiesen ebenso wie spater Prideaux auf den grofen Einflué af 
ichte hin, den die komplizierten Polymerisationsverhaltnisse und im Zu- 
Sammenhang damit die Vorgeschichte des Ausgangsmaterials auf 
Jber die Hydratation dieser Sdure ausiiben. Nach ihren Angaben sollen 
anas sich dabei nur geringe Mengen von Pyrophosphorsdure als Zwischen- 


produkt bilden, was mit den spateren Angaben von Holt und 





sser. call 

x 1 Poggendorffs Annalen. 32, 33 (1834). 

a 2 Chem. News. London. 99)'161 (1904). 

hac 3 Comptes rendues. 106,.63 (1888); C. r. 108, 804 (1889). 
& C. r. 123, 776 (1896). 
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602 L. Pessel, 


Myers? tbereinstimmt, nicht aber mit denen von Prideaux. Si p 










wiesen auch auf die Tatsache hin, da sich die Metasdure fh». Te 
deutend rascher hydratisiert als die Pyroséure. Diese Angabe schein j.¢; 
spiter iibersehen worden zu sein. Montemartini und Egidi* ef op; 
w4hnen sie nicht und ihre gegenteilige Behauptung findet sich inf an 
Handbuch von Gmelin-Kraut.? Die zuletzt genannten Forschefl pe; 
gelangten zu dem Ergebnis, daf die in der Lésung vorhandene gie 
Wasserstoffionen die Reaktion katalytisch beschleunigen, eben gin 
ergab sich aus den mit verschiedenen Konzentrationen durch) jer 


gefiihrten Versuchen eine Beschleunigung der Reaktion mit wach.JM yor 
sender Konzentration der reagierenden Saéure. Nach Abott* steigii cuc 
die Hydratationsgeschwindigkeit der Pyrophosphorsdure anndherni 
proportional ihrer Konzentration und derjenigen der Wasserstof. 
ionen ohne daf} jedoch vollstandige Proportionalitaét festgestell 
werden konnte. Blake® schlo8 auf das Vorhandensein von ver. 












schiedenen Polymerisationsstufen der Metaphosphorsdure in wisj™ °* 

: -- “ , : “ta ; kan 
seriger Lésung aus der Anderung ihres Refraktionskoeffizienten]® , ,,, 
Balareff, dem wir eine Reihe von Abhandlungen itiber die Hydra 1s 
tation der Metasdure verdanken, stellte in einer 1910 erschienenen™m «us 
Arbeit® das Auftreten von Pyrophosphrsdéure als Zwischenprodukt! — 


in Abrede, bewies aber in einer spateren Arbeit‘ die Abhdngigkeit! 
des Auftretens derselben von bestimmten Versuchsbedingungen und 
betonte ebenfalls die Komplikation, da durch das Auftreteniy “ 
mehrerer Metaphosphorsduren die Untersuchung der Hydratation rat 
erschwert wird. Er beobachtete,* da die Hydratationsgeschwindig-@ jig: 
keit der durch ZerflieBenlassen von Phosphorpentoxyd hergestellten 
Metaphosphorsdure eine bedeutend gréfere ist als die einer Sdure}@ reic 
die durch Erhitzen von Orthophosphorsdure erhalten wurde, unig = 
fand® die Hydratationsgeschwindigkeit bis zu den konzentriertesten oa 


Lisungen proportional der Metaphosphorsdurekonzentration an yyr 
steigend. met: 
| Unter den Ergebnissen der bisherigen Forschungen  schien ii: 
besonders der katalytische EinfluB, den die Wasserstoffionen au! a 
die Hydratationsgeschwindigkeit der Meta- und Pyrophosphorsaduregg Es 
ausiiben, einer Nachpriifung wert zu sein, da die bisherigen Ang Pho 
gaben (Prideaux, Abott s. 0.) nicht von vollstindiger Propor- 7 


tionalitat sprechen und die Versuche von Montemartini undi pig 


ratu 
so 


wut 





Org 
stim 

1 Journ. Chem. Soc. London. 99, 385 (1910). 
2 Gaz. chim. ital. 32, I.. 381; 33, 1., 52 (1902—3); 37, 1., 394 (1901). nee 
3 Handbuch d. anorg. Chem. 7. Aufl., 1/3, 175 (1911). Port 
4 Journ. Am. Chem. Soc. 3/7, 363; 32, 1576 (1909). im 
' 3 Am. Chem. Journ. 27, 68 (1901). | 25° 


an, 


6 Zeitschr. f. anorg. Chem. 68, 266 (1910). 
7 » > Art > 96, 99 (1916). Bi rs: 
5 » » 1» > 69, 215 (1910). 

4 > pr SP REe 5 72, 85 (1911). 
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Egidi wegen teilweisen Arbeitens bei nicht konstant gehaltener 


aure bell Temperatur und da nicht gleichzeitig acidimetrische und Leitfahig- 
€ Schein :eitsmessungen vorgenommen wurden, zu einer Entscheidung 
Sidi* er. obiger Frage nicht ausreichten. Widersprechend sind ferner die 
Sich in’ Angaben iiber das Auftreten der Pyrosaure als Zwischenprodukt 
Forschefiill pei der Hydratisierung der Metasdure. SchlieBlich erschien auch 
landenen™ die parallele Untersuchung der beiden Saéuren unter gleichen Be- 
ebensy dingungen notwendig, um ihre relative Hydratationsgeschwindigkeit 
: durch.4% kennen zu lernen, da das Ergebnis der knappen Untersuchung 
. Wach yon Montemartini und Egidi, wie bemerkt, mit den dlteren Ver- 
t" Steig suchen von Berthelot und André im Widerspruch stand. 
inahernd 
Per StOtt Experimenteller Teil. 
stgestell 
ron. ver. Montemartini und Egidi haben in ihren Arbeiten bei der Bestimmung 
in wis der Phosphorséure die Titrationsmethode von Maly! angewandt. Diese beruht be- 
%a kanntlich darauf, da$ zu der Saurelisung eine abgemessene Menge iiberschiissiger 
izienten, Lauge zugefiigt und aus dieser stark alkalischen Lésung mittels Bariumchlorid- 


Hydra. lésung, die im Uberschu8 vorhanden sein muf, das tertidre Bariumorthophosphat 
ausgefallt wird. Der Uberschu®8 an Lauge wird dann mit Salzsiiure zuriicktitriert. 


1enenen 
sea Diese Bestimmung soll nach Maly in der Hitze ausgefihrt werden, doch ist es 
‘ bei kinetischen Versuchen, wie sie hier vorliegen, unméglich, eine héhere Tempe- 
ngigkeit ratur anzuwenden als die Versuchstemperatur. Titriert man hingegen in der Kiilte, 
en und so wird der Umschlag mit Phenolphthalein, das bei allen Versuchen angewandt 
uftreten wurde, etwas unscharf. Montemartini und Egidi geben kein Mittel dagegen an. 
ratation Es gelang aber in vorliegender Arbeit einen leidlich scharfen Farbenumschlag da- 
65 ine durch herzustellen, da ein derartiger Uberschu8 von krystallisiertem BaCl, zuge- 
windig- fiigt wurde, daB die Fliissigkeit an BaCl, gesittigt war. z 












steliten 


Si Zur Prifung, ob diese kleine Abaénderung des Maly’schen Verfahrens hin- 
aure, 


reichend genaue Resultate liefere, wurden gravimetrische Kontrollen durchgefiihrt. 
e, und Eme durch Auflésen von Phosphorpentoxyd in Wasser und Kochen dieser Lisung 
srtesten hergestellte Phosphorsdurelésung wurde einerseits auf die angegebene Weise titti- 

metrisch untersucht, anderseits durch gravimetrische Bestimmung als Magnesium- 
nah pyrophosphat. Durch Titration wurde gefunden: 0°2046.¢ P,O;, _ gravi- 
metrisch bestimmt 0°2038 ¢ P,O0;. Daraus erhellt die durchaus befriedigende 
Genauigkeit obigen Verfahrens. Auferdem wurde eine weitere Kontrolle der Phos- 


schien 2 i 1 Diy j 
chie phorsauretitration angestellt, um festzustellen, ob unter den Versuchsbedingungen 


eo au! der Kohlenséuregehalt der Luft oder etwaige andere Fehlerquellen in Betracht kiimen. 
rsaure Es wurde titriert: a) 5 cm* einer Orthophosphorsaurelésung, >) 5 cm’ der gleichen 


an Ap- Phosphorsiure +- 25 cm* einer zirka 01 norm. Salzsiure; ferner wurde in dem 
ropor: gleichen Gemisch wie bei ) der Salzséiuregehalt durch Fallung als Chlorsilber 
; gravimetrisch festgestellt. Ergebnis: a) 21°03 cm* NaOH, b) 41°28 cm? NaOH, 
1 UNGEE Differenz 20°25 cm? NaOH entsprechend 0:07246 y Cl. Ferner gewogenes Ag€l 
0°2911 ¢ entsprechend 0°0720 ¢ Cl. Die Werte fiir Cl (gewogen) und Cl (titriert) 
stimmen semit geniigend. iiberein. 

Die Metaphosphorsaéure wurde aus Phosphorpentoxyd nach jener Methode 
hergestellt, bei der nach Balareff? die Menge der anfinglich gebildeten Orthoséure 
am geringsten ist. Man _ trigt Phosphorpentoxyd unter Umriihren in kleinen 
Portionen in eisgekiihites, kohlensiéurefreies Wasser ein und bringt die Fliissigkeit, 
in der sich kleine Klumpen von ungelésten Phosphorpentoxyd befinden, in den 
25° Thermostaten, worauf bald vollstindige Lésung eintritt. Balareff selbst gibt 
an, daB bei dieser Herstellungsart Orthosaéure im Anfang nicht vorhanden ist. 





1 Zeitschr. f. anal. Chem. 75, 422. 
2L: ¢. 
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604 UL. Pessel, 


Prideaux (I. c.), der allerdings ohne Eiskiihlung gearbeitet hat, findet wechseind 
Mengen, im Mittel zirka 25°/, Orthoséure. Ungefiihr ebenso grof, aber in hohey, 
Grade schwankend, sind die Orthosiuremengen, die in vorliegender Arbeit gefundey 


wurden. Balareff erklart diese Differenz zwischen seinen und Prideaux’s Resultate» | 


aus der Kompliziertheit der Polymerisationsverhiltnisse. Das fiir diese Versuch: 
verwendete Phosphorpentoxyd war ein kaufliches Kahlbaum’sches Praparat, das sic) 
als hinreichend rein erwies, wie nachstehendes Analysenergebnis zeigt: 100 Tei 


enthielten 96°30 Teile P,O;, 0°068 Teile AsgO3, woraus sich durch Ergénzung aul | 


100 3°63 Teile vermutlich Wasser, enthalten in Form von HPOs, ergeben. 


Es wurden bei 25° sowohl Versuchsserien mit reiner HPO, als auch solcl: 
mit wechselnden bekannten Mengen Salzsiéure angesetzt. Das Fortschreiten der Reaktiv) | 


wurde sowohl durch Titration als auch durch Leitfahigkeitsmessungen verfolgt; letzter: 
dienten zum genaueren Feststellen der H:-Konzentration. Da die Herstellungsart de. 
Lésungen sowie die Vorgeschichte des Ausgangsmaterials von groBem Einflu8 auf den 
Verlauf der Reaktion ist (Balareff 1. c.), wurden alle Lésungen in gleicher Weis: 
hergestellt. Die Berechnung der monomolekularen Konstanten k (Brigg’sche Logarithmen 


erfolgte in der von Montemartini und Egidi (I. c.) angegebenen Weise. Die Be. f 
stimmung des dazu nétigen Endwertes geschah derart, daB eine Probe aus den | 
Reaktionsgefa8 herauspipettiert, zirka 2 bis 3 Stunden gekocht uud dann titrier: | 
wurde. Nach dieser Zeit war alle Metaséure in Orthosdure tibergegangen. Von 7 
diesen, wie von allen anderen Bestimmungen wurden iibrigens immer zwei gleich. | 
zeitig gemacht und der Mittelwert in Rechnung gezogen. Es sei hier bemerkt, da” 
infolge des etwas unscharfen Farbenumschlages dabei Differenzen bis zu 0°3 cm” 
beobachtet wurden. Bei den Versuchen, die von Leitfahigkeitsmessungen begleite: © 
waren, wurden diese zwischen Titration I und Titration II ausgefithrt, und zwar | 
alle drei Bestimmungen mdglichst rasch hintereinander, was etwa 30 Minuten in 


Anspruch nahm. Da die Metaphosphorsdure eine stirkere Siéiure ist als die Ortho- 
phosphorsaéure, so muf im Verlaufe der Hydratation die H*-Konzentration und damit 


auch K abnehmen (Prideaux 1. c.). 


Ky, die Leitfaihigkeit nach vollstindiger Hydratisierung wurde ermittelt durch 
mehrstiindiges Kochen im zugeschmolzenen Rohr. Das verwendete Glasrohr bestan: 


aus Jenaer Glas und war vorher gedampft worden. AuSerdem.wurde durch einen | 


Blindversuch festgestellt, da8 die durch Auflésung des Glases bewirkte Leitfahigkeits. 
zunahme nur einen zu vernachlaéssigenden Betrag ausmachte. Vor dem Erhitzen 
zeigte der GefiuSinhalt die spezifische Leitfihigkeit K — 1:06<10-—5, nach fiint- 
stiindigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbad war K = 3°62 10-°. 
so daf die Zunahme neben den Leitfaihigkeiten der tatsichlich gemessenen Lésungen 


nicht in Betracht kam. 

Nachfolgend sei eine Zusammenstellung der iiber die Hydra- 
tisierung der Metasdure angestellten. Versuche gebracht. H’° be- 
rechnet bedeutet die H-Ionenkonzentrationen, die dem mittleren 
a—vx entspricht. Dieses wurde in der gleichen Weise gefunden 
wie das mittlere k, namlich unter Berticksichtigung des Gewichtes 
der Einzelbestimmung p = ?f? (a—vx)?. Aus dem mittleren a—: 
wieder wurden die nebeneinander vorhandenen Aquivalente Meta- 


und Orthophosphorsdure berechnet, die sich in’ den beiden letzten} 


Rubriken als Mittelaquivalente finden. Unter der Annahme, da8 die 
sehr starke Metaphosphorsdure ebenso dissoziiert ist wie Salzsaure 
(genaue Daten sind tiber die Metaphosphorsdure nicht bekannt), 
und unter Beniitzung der von Abott angegebenen Dissoziations- 


konstante fiir die erste Stufe der Orthophosphorsdure k= 1-1 10--} 


wurde nach der Formel von Ostwald die H-Ionenkonzentration 
berechnet. Die bei einem Teil der Versuche angestellten Leitfihig- 
keitsmessungen ergaben unter der Annahme einer mittleren Aqui- 
valent-Leitfahigkeit von 420 reziproken Ohm H-Ionenkonzentrationen, 
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die sich in der Rubrik H’ (gemessen) finden. Wie man sieht, sind 
die berechneten H-lonenkonzentrationen merklich héher als die 


cemessenen, sind jedoch fiir die Berechnung des Ausdruckes x - 
P AH: 
brauchbar. Dieses Verhaltnis mu8 bei allen Versuchen einen kon- 
stanten Wert aufweisen, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der 
H-Ionenkonzentration proportional ist. Tatsaéchlich zeigt dieser Wert 
zwar starke Schwankungen aber keinen Gang. Es ist somit die 
Hydratationsgeschwindigkeit der Metaphosphorsdure in erster An- 
ndherung der H-Ionenkonzentration proportional. Bei etwa der 
Halfte der Metaphosphorsdureversuche zeigte sich ein zum Teil 
sehr betrachtlicher absteigender Gang der k-Werte, der sich nicht 
durch die Abnahme der H-Ionenkonzentration infolge Fortschreitens 
des Umsatzes erklaren la8t. Wie die nachstehende, mit dem be- 
treffenden Mittelwert des k durchgefiihrte Riickrechnung der ver- 
brauchten Kubikzentimeter Lauge bei einer derartigen Versuchsreihe 
zeigte, Ubersteigen die Abweichungen zwischen dem gefundenen 
und dem berechneten Laugenverbrauch weitaus die méglichen Ver- 
suchsfehler. 
Versuch Nr. 30. 





gefunden ...17°60 .18°60 19°34 21°20 21°45 22°63 23-21 

cm? Lauge 2 berechnet...16°33 17°19 17°69 19°83 20°47 21°47 22°95 
at S al 

| Ditterenz ... 1°27 1°41 1°65 1°37 0°98 1°16 0°26 


Lo 


gefunden ...24°48 25°84 27°11 
berechnet...24°67 26°27 28°57 


Differenz ... 0°19 0°43 1°46 


cm* Lauge 





Dieser Gang, der nur bei etwa 50°®/, der eigenen Versuchs- 
reihen und bei den von Montemartini und Egidi angestellten 
lberhaupt nicht zu erkennen ist, diirfte auf das Auftreten von sich 
mit verschiedener Geschwindigkeit hydratisierenden Polymolekeln 
der Metaphosphorsdure zurtickzufiihren sein, die in scheinbar vollig 
cleich hergestellten LOsungen doch in ganz verschiedener Konzen- 
tration vorhanden sein miissen. In der nachstehenden Zusammen- 
stellung sind die Versuchsreihen, bei denen sich ein derartiger Gang 
zeigt, von denen getrennt, bei denen er nicht vorhanden ist. Uber- 
dies sind die Versuche, bei denen die gleichen Metaphosphorsdure- 
l6sungen benititzt wurden, durch den gleichen Index bei der Ver- 
suchsnummmer Kenntlich gemacht. 


A. (Versuchsreihen ohne Gang.) 
Cy. 
- . k 
(auBerste Werte 0‘021 und 0:047), —— 
; Cu. gem. 
handen, waren aber mit Riicksicht darauf, da} die Cy. vem, um etwa 


oo 


Die schwanken unregelméBig um den Mittelwert 0°037 


sind hier nicht vor- 
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Hydratation von Meta- und Pyrophosphorsiure. 607 


0°/, kleiner sind als die Cy ner, um etwa ebensoviel gréfer als 
bige Werte, demnach etwa 0-040. 


B. (Versuchsreihen mit Gang.) 


Die —~— beziehungsweise die —— 

Cy. ber. Cu: gem. 

iBig um die Mittelwerte 0°024, beziehungsweise 0:°026, die 

juBersten Werte sind 0°018 und 0:°031, beziehungsweise 0°O19 

ind 0°033. Die Versuche mit Gang zeigen daher zweifellos eine 

leinere Hydratationsgeschwindigkeit als jene ohne Gang. Fihrt 

nan den letzteren auf das Auftreten von Polymolekeln zurtick, so 

jlissen diese eine geringere Hydratationsgeschwindigkeit zeigen 
nls die Monomolekeln. | 


schwanken unregel- 


Jas Auftreten der Pyrophosphorsaure bei der Hydratisierung 
der Metasaure. 


Die Frage, ob bei der Hydratisierung der HPO, auch H,P,O, 
is Zwischenprodukt auftreten, ist noch heute strittig. Balareff 
|. c.) hat die Bildung der H,P,O, von der Vorgeschichte des 
Xeaktionsgemisches abhaéngig gemacht; er gibt an, da® bei der 
ydratisierung einer HPO,-Lésung, die durch Eintragen von P,O; 
n eisgekthltes Wasser erhalten wird, H,P,O, auftritt. Samtliche 
PO,-Lésungen, die in vorliegender Arbeit verwendet wurden, waren 
uf diese Weise hergestellt, aber trotzdem gelang es in keinem von 
jen vielen Versuchen Pyrophosphorséure nachzuweisen. 


Die qualitative Untersuchung auf Vorhandensein derselben erfolgte nach det 
on Arnold und Werner als genaueste angegebenen Methode mit Cadmiumacetat.! 


Auch Prideaux, dessen Metasaéure ebenfalls durch Auflésen von Phosphor- 
pentoxyd hergestellt war, gelangte durch Beobachtung des Verhaltens verschiedener 
Indikatoren zu dem gleichen Resultat. Erwahnt sei, da$S Balareff in einer dlteren 
Arbeit (I. c.), bei der er allerdings aus Orthosiure hergestellte Metasiure verwendete, 
das Auftreten der Pyroséure vermeint hat. Die qualitative Priifung auf Pyroséure 
erfolgte auch bei ihm nach der Methode von Arnold und Werner. Er findet in 
einer anderen Arbeit (I. c.), da bei Auflésen von P,O; in Wasser sich auch an- 
finglich keine Pyroséure bildet. Man mu also in Hinblick auf die Angaben 
Balareff’s annehmen, daS das jeweilige Auftreten oder Wegbleiben der Pyrosiure 
von noch unbekannten Umstinden abhiangig ist. Hier mu$ auch erwahnt werden, 
dati der Metaphosphorsaureathylester in Beriihrung mit Wasser in den Diithylester 
der Pyrophosphorséure iibergeht,2 welches Verhalten wieder einen Analogieschlué 


auf das Auftreten der Pyroséure als Zwischenprodukt zulieBe. 


Darstellung der Pyrophosphorsiure. 


Eine durch Zerlegung von Bleipyrophosphat mit HS dargestellte wiisserige 


Pyrophosphorsiurelésung wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur iiher Schwefel- 
sdure eingedunstet. SchlieBlich erhilt man einen dicken Syrup, der spontan zu einer 
weifen, kérnigen, hygroskopischen Masse erstarrt. Die Zusammensetzung dieses 
Produktes wurde durch Titration ermittelt; es ergab sich ein Gehalt von 79°89 
H,P,0,, der Rest war H,PO,. Der Schmelzpunkt liegt bei ungefiihr 70°. Dieses 


1 Chemiker-Zeitung. 29, 1326 (1905). 
2 Langheld, Ber. Deutsche Chem. Ges. 44, 2082. 
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608. ‘> Le Pessel, 


Produkt diirfte identisch sein mit dem von Giran! gefundenen, der durch dre. 
monatliches Aufbewahren des Pyrophosphorséiuresyrups bei -— 10° kleine weife 
aus mikroskopischen Nadeln bestehende K6rner erhielt, die nicht unter 61° schmelzey 
sollten. Wie oben gezeigt, laBt sich beim Konzentrieren des Syrups im Vakuuy 


iiber Schwefelsiiure auch bei Zimmertemperatur bereits nach 2 bis 3 Tagen cinf 


Erstarren herbeifiihren. 


Da Pyrophosphorséure verschiedener Provenienz nach Ho|| 
und Myers? verschieden polymerisiert ist, wurde obige Darstellungs.| 
art pew4ahlt, die zu einer, nach den erwaéhnten Autoren monomeren? 


Sdure fiihrt. Die Berechnungsart der Geschwindigkeitskonstanten ;} 
wat die gleiche, die Montemartini und Egidi in ihrer Arbei 
(l. c.) angewandt haben. Beziiglich der Leitfahigkeitsmessungen und 


Berechnung der H-lonenkonzentrationen sei auf das bei der Meta-| 


sdure Gesagte verwiesen. 
Die Pyrosdéure ist ebenso wie die Metaséure eine starkere 


Saure als die Orthosdéure; deshalb mu® im Verlaufe der Hydratation| 


die H-Ionenkonzentration und damit auch K abnehmen. 


Nachfolgend sei eine Zusammenstellung der mit Pyrophosphor-| 


sdure angestellten Versuche gebracht. Beztiglich der Berechnung 
der angefiihrten Werte sei auf das bei der Metaséiure Gesagte ver- 
wiesen. Nach den von Abott angegebenen Zahlen wurde ange- 
nommen, da die erste Stufe der Pyrophosphorsdure praktisch 
ebenso dissoziiert sei wie Salzséure (k = 1°4X10-'), beziiglich 
der zweiten Stufe gibt Abott den gleichen Wert an wie fir die 


erste Stufe der Orthosdure, nimlich k = 1°1X107-?, mit welchem| 
Werte auch gerechnet wurde. Die tibrigen Dissoziationsstufen der} 


Pyro- und Orthosaure wurden vernachlassigt. Auffallenderweise zeigt 
sich, da8 das Leitvermégen bei den mit Salzsdure versetzten Pyro- 
phosphorsdurelésungen nach dem Kochen, also nach anscheinend 


_ volliger Umwandlung der Pyroséure in die Orthosdure in den 


meisten Fallen (bei 5 von 7 Versuchen) kleiner ist als der Salz- 
sdiure allein entsprechen mute. Diese Erscheinung zeigt sich bei 
den Versuchen 238, 24, 25, 27 und 28, in den Versuchen 20 und 
21 entspricht die Leitféhigkeit dem Salzséuregehalt, ist aber in 
Hinblick auf die auSerdem in der Lésung vorhandenen H-lonen 
ebenfalls. sichtlich zu klein. Da die gleiche Erscheinung bei der 
Metaséure nicht beobachtet wurde, so kénnen die schlieflich in 
beiden Fallen erhaltenen Lésungen nicht voéllig identisch sein, d. h. 
aus Gemischen von Salzsdéure und Orthophosphorsdure bestehen. 
Man mu8 also auf das Zustandekommen einer Verbindung zwischen 
Pyrophosphorséure und Salzsdure schlieBen, welche Verbindung 
weniger H-Ionen abgibt, als die darin enthaltene Salzsiiure, falls 
sie im freien Zustande vorlage, abzuspalten imstande ware. Auch 
bei den k-Werten der Pyrophosphorsiéure zeigt sich in einigen 
Fallen ‘ein bald auf- bald absteigender Gang, fiir den allerdings die 





1 C, r. 135, 961 (1902). 
2 Journ. Chem. Soc, London. 99, 385 (1910). 
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jeiche Erklarung wie fiir die Metasdéure nicht gegeben werden 
<ann, weil die nach der beschriebenen Methode dargestellte Pyro- 
<iure nur Monomolekeln enthalten soll. Man kann jedoch diesen 
Gang, zumal mit Ricksicht auf die Unsicherheit der k-Werte auf 
Titrationsfehler zuriickfiihren, wie nachfolgende Riickrechnung der 
verbrauchten Laugenmengen mit dem Mittelwerte von k beim Ver- 


such 26 zeigt. 





gefunden ...24°52 24°57 24°78 25°15 
cm? Lauge 4 berechnet ..23°90 24°35 24°88 25°29 
Differenz ... 0°62 0°22 —0°:10 — 0°14 


Mit Ausnahme der ersten liegen die Abweichungen innerhalb 
der méglichen Versuchsfehler. 


“* k ; 
Die Werte von “ae zeigen sehr grofe Schwankungen 
H: ber. 


(iuBerste Werte 0°027 und 0:003) um einen Mittelwert von 0-10, 


jedoch keinen Gang. Das gleiche gilt von den —— _,, die um einen 


~H* gem. 
Mittelwert von 0-011 schwanken (déuBerste Werte 0°025 und 0°005), 
Man kann deshalb wie bei der Metasdéure annehmen, dafi die Hydra- 
tisierungsgeschwindigkeit der H-lonenkonzentration in erster An- 
niherung proportional ist. 


Die Hydratisierungsgeschwindigkeiten der Meta- und Pyro- 
phosphorsaure. 


Ein direkter Vergleich der in dieser Arbeit gefundenen Werte 
der Geschwindigkeitskonstanten mit denen von Montemartini und 
Egidi ist deshalb nicht angangig, weil diese Autoren bei schwan- 
kenden und verschiedenen Temperaturen gearbeitet haben. Ihre 
Untersuchungen der Metasiure fanden bei 23 bis 25° statt, die 
liber die Pyroséure haben die Genannten bei 19° angestellt. Ferner 
haben die erwadhnten Autoren als Ausgangsmaterial fiir ihre Ver- 
suche mit Metaséure die glasige Phosphorsaéure von Merck ver- 
wendet, ein Material, das aus Orthophosphorsdure durch Erhitzen 
dargestellt wird. Nun ist aber nach Balareff (I. c.) die Hydra- 
tisierungsgeschwindigkeit der aus diesem vielfach polymerisierten 
Material dargestellten Saure in wdsseriger Lésung in hohem Grade 
abhéngig von der Temperatur, auf welche die glasige Metaphos- 
phorsdure vorher erhitzt wurde. Abgesehen davon, dafi genaue 
Untersuchungen tiber diese Temperaturabhingigkeit nicht vorliegen, 
ist bei dem Merk’schen Produkt weder die genaue Vorgeschichte 
angegeben noch besteht eine Garantie fiir vollkommene Gleich+ 
artigkeit in bezug auf Polymerisation. Die bei vorliegenden Ver- 
suchen verwendete Metasdure, die durch Auflésen von P,O, in 
eiskaltem Wasser erhalten wurde, entspricht wenigstens in bezug 
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uf genaue Definition des Ausgangsmaterials. Was die Versuche 
iber Pyrosdure anbelangt, so machen Montemartini und Egidi 
iberhaupt keine naheren Angaben tiber die Art und Herstellung 
hres Ausgangsmaterials, wahrend, wie allerdings viel spater Holt 
ind Myers (1. c.) zeigen konnten, auch bei dieser Saure solche 
ngaben von grofer Wichtigkeit sind. Im folgenden sei eine kurze 
Zusammenstellung gegeben von einigen von Montemartini und 
‘gidi einerseits und in vorliegender Arbeit anderseits gefundenen 
xeschwindigkeitskonstanten, bei denen nicht allzu groBe Unterschiede 
n den verwendeten Sdaurekonzentrationen einen beilaufigen Ver- 
sleich gestatten. 


Angaben von Montemartini und Egidi: 






Aguival. H, PO, nach 
: _ Jo k 
der Hydratisierung 
‘0858 0: 00135 
Metas@ure. 2a UES. ZO” .cccccec cies ° seid las 
0° 1766 0*00160 
, 19° f 0° 1062 0-00129 
Iwencanr } P 
PyrOsaure 1D". wocccesceceveves 1 0:9497 0°00215 


In vorliegender Arbeit gefunden (alles bei 25°): 


Aquival. H,PO, nach k 

der Hydratisierung . 
MetasAtO) iii di Wilde A wibidbis dae oe 0° 2892 0°00113 
See f 0°1382 0-00034 
VRORMMMGL «Utube Keane e » anh Hs 1 0°5503 0-00039 


Bei der Metaséiure stimmen die in beiden Arbeiten erhaltenen 
Werte annahernd tiberein. Anders ist es bei der Pyrosaure, wo 
nicht einmal die GréSenordnung stimmt, da Montemartini und 
Egidi trotz einer um 6° niedrigeren Temperatur, die eine Ver- 
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Halfte hatte 
erwarten lassen, vier- bis fiinfmal grdfere Koeffizienten finden, als 
die eigenen Messungen ergeben haben. In ihrer Arbeit tiber die 
Pyrosdure haben Montemartini und Egidi auch einen Vergleich 
ziehen wollen zwischen den Hydratisierungsgeschwindigkeiten von 
Pyro- und Metaphosphorsiiure. Da sie aber die Metasdure bei 23 
bis 25° untersuchten, die Pyroséure jedoch bei 19°, so setzten sie 
auch einen Versuch mit Metaséure bei 19° an. Das Resuitat dieses 
Versuches war: Aquivalente (H,PO,) nach der Hydratisierung 
0° 1339, k = 0°000648. Aus dem Ergebnis dieses einzigen Kontroll- 
versuches ziehen die genannten Autoren folgenden Schlu8: »Ein 
Vergleich von Meta- und Pyroséure unter denselben Bedingungen 
ergibt, da®& die Metasaure sich weit langsamer hydratisiert als die 
Pyrosiure.« Doch ist es von vornherein ziemlich unwahrscheinlich, 
da8 die Pyrosaéure sich rascher hydratisiert als die Metasdure, denn 
Balareff (Il. c.) gibt an, da® dort, wo bei der Hydratisierung der 
Metasiiure Pyrosdure als Zwischenprodukt erscheint, diese letztere 
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612 L. Pessel, 


bedeutend spdter verschwindet als die Metaséure. AuBerdem kanp 
man ‘vielleicht auch aus der Haltbarkeit der Salze in wisserige 
Losung gewisse Analogieschlisse ziehen, denn in wasseriger Losung 
zeigen -die Alkalimetaphosphate eine, absolut gemessen zwar kleine 
doch auGerordentlich viel gréfere Um wandlungsgeschwindigkeit ir 
Orthophosphate als die Alkalipyrophosphate, deren Umwandlung ers; 
in. jiingster Zeit durch Balareff! festgestellt werden konnte. Mar 
kann daraus mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit den Schlug 
ziehen, daf} die Pyrosdéure selbst auch haltbarer in wédsserige 
Losung ist als die Metaséure, ebenso kénnten die bereits oben an. 
gefihrten Beobachtungen Langhelds als Argument daftir dienen, 
Diese Vermutungen werden nun durch vorliegende Arbeit vollau 
bestattigt. Wie aus obigen Zusammenstellungen hervorgeht, lati 
sich nicht daran zweifeln, dafi die Pyroséure sich weit langsamer 
hydratisiert als die Metasaure. 


' Die Beschleunigung der Umwandlung des neutralen Natrium- 


metaphosphats. 

Bereits Sabatier (I. c.) hat die Tatsache festgestellt, daB das 
Natriummetaphosphat in wédasseriger Lésung sich sehr langsam in 
Orthophosphat umwandelt und daf diese Reaktion durch tiber- 
schissiges Alkali beschleunigt wird. Es wurden folgende zwei. Ver- 
suche angestellt: Eine zirka O*1 normale Natriummetaphosphat- 


ld6sung wurde mit 0°2 und O°4 normaler Natronilauge im 25°§ 


Thermostaten aufbewahrt und in langeren Zeitintervallen untersucht. 
Da das Natriummetaphosphat ebenso wie die Metaphosphorsdure 
selbst in hohem Grade zur Polymerisation neigt und die Vor- 
geschichte des Ausgangsmaterials auch hier die Reaktionsgeschwin- 
digkeit sehr beeinfluBt (Berthelot und André), so sei kurz die 
Herstellungsart dieser Lésungen angegeben. Durch Auflisen von 
Phosphorpentoxyd in eisgekiihltem Wasser wurde wie gewodhnlich 
eine Metaphosphorsidurelésung hergestellt, zu der dann eine ab- 
gemessene Menge einer Natronlauge von bekanntem Gehalt zufliefien 
gelassen wurde. Nach der Gleichung NaPO,+H,O = NaH,PO, 
mu eine Abnahme der Alkalinitét der LOsung stattfinden. Diese er- 
folgt tatsachlich, und zwar bei dem Versuch mit zirka 0°4 normaler 
Natronlauge mit gréBerer Geschwindigkeit als bei dem mit zirka 0-2 
normaler Natronlauge, wie ein Blick auf nachfolgende Tabelle lehri. 


0:1052 Aquival. HPO,+0°3180 Aquival. NaOH: 
Zeit (Stunden)...... 263°5 383'5 768 1489 2255 3680 5904 6963 
OUI 32. TUE 8-14 7°91 7.89 7°96 7°57 7:46 7°28 7°118 
RICH Lies. a 8:1 8-8 4°5 21 8 nd4Bic MB au 

01052 Aquival. HPO,+0°5285 Aquival. NaOH: 

Zeit (Stunden)...... 385 768 1489 1510 3677 sche 6963 
BM Ee oie is bare 5°29 4°95 5°48 5°38 5°35 4°76 4°60 
tate tabi tee Oe 18°3 12°9 3°47 4°2 1°8 a 5 1°9 


1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 7/8, 123 (1921), 
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nN kanp Zur Bestimmung des Endwertes wurde eine Probe mit einer abgemessenen 
Seri vemicnge iiberschussiger Salzséiure versetzt und dann so lange gekocht wie bei der freien 
fetasaure. Hierauf wurde mit Natronlauge zuriicktitriert und die zuerst zugesetzte 


“re . oe a - 
RE oe Orbea poten. SD 
te 2 +: 


~OSung 
Ung alzsiuremenge abgerechnet. 
kleine 
Keit in Die & wurden wieder nach der Gleichung fur monomolekulare 


h§ crsf¥Reaktionen gerechnet. Sie zeigen einen absteigenden Gang, dessen 
Manfijrsache ebenso wie bei der freien Metasdure darin zu suchen sein 
Schlug liirfte, daB beim Auflésen von Phosphorpentoxyd in Wasser mehrere 
5eriger@™iPolymerisationsstufen der Metasdure entstehen, die dann die analogen 
- an-@BSalze liefern, welche sich gleichzeitig, aber mit verschiedener Ge- 
lienenichwindigkeit umwandeln. Ferner diirfte, da die Reaktionsgeschwin- 
vOllaufidigkeit mit wechseinder NaOH-Konzentration zunimmt, erstere durch 
, laltfdie OH-Ionen beschleunigt werden. 
samer 


At CR aa ag ese, Cee eet = = 
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i Verhalten der Alkalipyrophosphate in wdsseriger LOsung. 
ium- 

Eine 0-1 molare Loésung von Natriumpyrophosphat wurde 
sowohl ohne als auch mit Zusatz von NaOH in 0-05, beziehungs- 


(3 das s im - 4 ‘i . 
weise 0°25 normaler Konzentration bei 25° aufbewahrt, von Zeit 


um in . , ' e 
fiber [ae Zeit Proben entnommen und bei der reinen Salzlésung die 
: Ver. elektrische Leitfaéhigkeit, bei den mit Natronlauge versetzten LOsungen 
phat: ihr Alkalititer festgestellt, Nachstehend die erhaltenen Zahlen: 
25° : 
death O-1 molar Na,P,O, allein: 
séiure Zeit (Fage). foe. 0 190 
Vor- bg eee .....0°01847 0°01900 
IWin- 
, die O-! molar Na,P,O,+0-05 norm. NaOH: 
von : go 
Le ot Zeit QQ =r aU 59 191 
ab- Cee MAGA igan ivy ai! ..0°%8 0°70 o°¢9 
efen 
,PO, O-1 molar Na,P20,+0°25 norm. NaOH: 
7 OT: Zeit (Tage)... .:.... O a9 
ss = sappy ..27°19 27°22 
ehrt. 


In einem Gefaé8 von gleichem Material stieg im Laufe von 
190 Tagen das K von destilliertem Wasser von 1°15X10-° auf 
69638 1°86 10-5. Beim Versuch mit dem neutralen Salz nimmt das K 
7-11 zwar im Verlauf von 190 Tagen etwas zu, jedoch in so geringem 
1-1— MaBe, daB sich daraus kein Schlu8 ziehen 146t. Der Titer, der an 
NaOH 0:05, beziehungsweise 0°25 normalen Lésung bleibt bei 
Zimmertemperatur durch 6, beziehungsweise 2 Monate innerhalb 
der méglichen Beobachtungsfehler unverdndert. Aus diesen drei 
Versuchen 1la8t sich also der Schlu® ziehen, da unter den Ver- 
suchsbedingungen das Natriumpyrophosphat sich weder allein noch 
in Beriihrung mit selbst starker Natronlauge merklich zu Ortho- 





ie rE eh ar ee 


PNET SE OS 6S NTO ee A 


ak foes. 1 i 


EE TRS EN AE chs Oe ati Poche Bie 








614 L. Pessel, Hydratation von Meta- und Pyrophosphorsiure. 


phosphat hydratisiert. Durch langes Kochen geht allerdings, \ 
Balareff (I. c.) in jiingster Zeit zeigen konnte, das Pyrophosph; 
in Orthophosphat tiber. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Metaphosphorsdurelésungen allein und mit wech 
selnden Mengen Salzsdéure untersucht und nachfolgende Fes 
stellungen gemacht. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im al 
gemeinen proportional zur H-lonenkonzentration zu, doch Zeige; 
sich auch stdrkere Abweichungen von dieser Proportionalitit. |, 
ungefahr der Hialfte der einzelnen Versuchsreihen weisen die Ge 
schwindigkeitskonstanten einen absteigenden Gang auf, was dure! 
das Vorhandensein verschiedener Polymerisationsstufen der Meta 
phosphorsdure zu erklaren versucht wird. Das Auftreten von Pyro 
sdure als Zwischenprodukt kann nicht festgestellt werden. Di 
bereits von Sabatier beobachtete Tatsache, daB die Umsetzung 
des Natriummetaphosphats in Orthophosphat durch tiberschiissige: 
Alkali beschleunigt wird, kann bestatigt werden, ebenso, daB dies: 
Beschleunigung mit zunehmender Natronlaugekonzentration zu 
nimmt. Unter gleichen Bedingungen wurden Lésungen von Pyro 
phosphorsaure allein und mit wechselnden Salzséuremengen unter: 
sucht. Auch hier besteht anscheinende Proportionalitat zwischen 
H-Ionenkonzentration und Hydratisierungsgeschwindigkeit, doch 
kommen ebenfalls gréfere Abweichungen vor. Gemische von Pyro- 
phosphorsdure und Salzsdure zeigen eine abnorm geringe elektrische 
Leitfahigkeit, war auf das Zustandekommen einer Verbindung zwischen 
Pyrophosphorséure und Salzsaéure schlieBen 1a8t. Es wird fest- 
gestellt, da im Verlaufe von mehr als einem halben Jahr bei 25° 
das Natriumpyrophosphat in widsseriger LOsung sich weder allein 
noch in Beriihrung mit Natronlauge in Orthophosphat umwandelt. 


Bei der Herstellung der kristallisierten Pyrophosphorsdure wurde 


gefunden, da8 man in kirzerer Zeit, als Giran angab, zu derselben 
gelangen kann. Im Gegensatz zu den Angaben von Montemartini 
und Egidi wird gezeigt, daf8 sich die Pyrophosphorsdure nicht 
mit gréBerer Geschwindigkeit hydratisiert als die Metasaure, sondern 
mit bedeutend geringerer. Die von den beiden Autoren fiir die 
Pyroséure erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind viel zu hoch, 
wahrend die fiir die Metaséure mitgeteilten bestatigt werden kénnen. 





Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. Anton 
IXailan fiir die Anregung dieser Arbeit und das férdernde Interesse, 
das er ihrer Ausfiihrung entgegenbrachte, meinen herzlichen Dank 


zu sagen. 


Wien, 1. Chemisches Universitatslaboratorium, 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 








Der Ausbau der Dinaphtanthracenreihe hatte bisher zu einer 
Anzahl von Derivaten, hauptsachlich vom Dinaphtanfhracendichinon 
gefiihrt, Uber die bereits in einer Reihe von Mitteilungen in diesen 
Monatsheften! berichtet wurde. Inzwischen sind die diesbeziiglichen 
Arbeiten weitergegangen und soll im folgenden die Kondensation 
von Pyromellitsdureanhydrid mit p-Xylol beschrieben werden, die wir 
im. Sinne nachstehenden Reaktionsschemas bewerkstelligen konnten: 
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1 M., 32, 631 (1911); M., 34, 705 (1913); M., 35, 21 (1914); M., 42,.3 (1921). 
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Die Anwendung von p-Xylol zur Gewinnung der ersten 
bekannten Methyl- und Carboxylderivate der Dinaphtanthracenreihe 
wurde deshalb in Betracht gezogen, weil einerseits die Kondensation 
mit Toluol nicht’zum gewitinschten Ziele gefiihrt hatte (II. Mitteilung), 
worauf wir in der folgenden Arbeit noch zuriickkommen werden, 
andrerseits im Falle des p-Xylols beide entstehenden isomeren Di- 
xyloylbenzoldicarbonséuren zum selben tetramethylierten Dinapht. 
anthracenchinon fiihren muB8ten, ohné da® eine Komplikation des 
Reaktionsverlaufes durch verschiedene MOglichkeiten beim Ringschluf 
zu befiirchten gewesen’ ware. 


Der Reaktionsverlauf entsprach auch tatsachlich den‘ gehegten 
Erwartungen. Die Friedl-Crafts’sche Reaktion mit dem p-Xylol verlie/ 
ziemlich glatt, es ist aber gutes Rtthren und ‘héhere Temperatur 
wie bei Anwendung von Benzol erforderlich (75°). Es stimmt dies 
mit den Beobachtungen von anderen Experimentatoren im hiesigen 
Laboratorium tiberein, daf im allgemeinen die Aluminiumchlorid- 
reaktion dann leichter verlauft, wenn der Substituent in p-Stellung 
zur Carbonylgruppe eintreten kann. 

Auf die Trennung der beiden isomeren Dixyloylbenzoldicarbon- 
sauren wurde im Interesse einer besseren Ausbeute verzichtet, da 
diese Substanzen wohl auch kein theoretisches Interesse beanspruchen. 
Die intramolekulare Wasserabspaltung zum Tetramethyldichinon mit 
konzentrierter Schwefelsdéure verlauft auBerst leicht und _ scheidet 


sich das schwer lésliche Reaktionsprodukt beim Erkalten aus der 


Schwefelséiure in schénen, gelbgriinen Nadeln ab. 


Die Oxydation zur Tetracarbonsaéure wurde im Rohr mit 
Salpeterséure ausgefiihrt und lieferte ebenfalls glatt die gewiinschte 
Sdure. : 

Was das Verhalten der neu dargestellten Dinaphtanthracen- 
dichinonderivate beim Kupen anlangt, so bildet es eine interessante 
Erginzung zu den von Chr. Seer! in Scholl’s Laboratorium 
gemachten Beobachtungen. Es herrscht ziemlich allgemein die Ansicht, 
daf die intensive, meist dunkelrote Farbung, die auftritt, wenn man 
Anthrachinon oder ‘seine Derivate mit Reduktionsmitteln (z. B 
alkalischen Hydrosulfit) behandelt (Kiipe) und die gew6éhnlich zum 
Nachweis geringster Spuren von Antrachinon verwendet wird, eine 
allgemein giltige Reaktion der Anthrachinonreihe (und somit auch 
der Dinaphtanthracendichinonreihe) sei. Seer konnte nun feststellen, 





1M., 33, 535 (1912); C 1912, 11, 512. 
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Hab. diese Reaktion ausbleibt, wenn sich in Nachbarschaft der 
‘O-Gruppen gewisse andere Gruppen, z. B. Methylgruppen, befinden. 
Ko fehlt z. B. dem 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon, 


CH, 
CH, | 
Be Ni'\: 


paiig Bie 
\/N\c07 YN 
CH, 


ei dem sich in benachbarter Stellung zu jeder CO-Gruppe eine 
Methylgruppe befindet, die Fahigkeit zur Bildung einer gefarbten 
Kiipe vollstandig, ein Beweis, daB die Reduzierbarkeit der Carbonyle 
ehindert ist. Interessant ist ferner, daB nicht jede andere Gruppe 
innlich wie die Methylgruppe wirkt, so kiipt z. B. das Carboxylderivat 


COOH 


HOOC. ALO. Da» 


a) tls ee! 
\/\co/ Yoo 01 


COOH 
vollkkommen normal. 


Diese von Seer gemachte Feststellung 1a8t sich nun in die 
Dinaphtanthracendichinonreihe vollkommen analog tbertragen. Auch 
das 1, 4, 8, 11-Tetramethyldinaphtanthracendichinon lieferte mit 
alkalischem Hydrosulfit nicht die geringste Ktipenfarbung, die ent- 
sprechende Tetracarbonsdure kiipte hingegen mit reinem Natrium- 
hydrosulfit blutrot, bei Zugabe von Atzkali aber blau. Die Farbung 
auf Baumwolle liefert rosenrote nicht besonders schéne Toéne, ganz 
ahnlich der Farbung mit Dinaphtanthracendichinon. 


Experimentelles. 
(Bearbeitet von Molly Hausenbichl.) 


Hinsichtlich der Darstellung der Pyromellitsdure sei auf die 
in den Annalen erschienene zusammenfassende Arbeit! hingewiesen. 
Es erwies sich als vorteilhaft, die Anhydrisierung auf folgende 
Weise durchzufiihren: 10 Teile vakuumtrockene, reine schwefel- 
sdurefreie Pyromellitsdure werden fein zerrieben und mit 20 Teilen 
frisch destilliertem Essigsdéureanhydrid 15 Minuten am_ Rickflu6 
zum Sieden erhitzt. Man lat die Lésung im Vakuumexikator Uber 
Atzkali erkalten und wiischt nach dem Filtrieren das Anhydrid 
wiederholt mit wenig Essigséureanhydrid. Ausbeute 7 Teile Anhydrid, 
inklusive aufgearbeitete Mutterlaugen. 





1 Ann., 428 (1922). 


Chemieheft Nr. 10. 
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“73 ms 


1, 5-Di-(p-xyloyl)-benzol-2, 4-dicarbonsaure (Forme! II). 
1, 4-Di-(p-xyloyl)-benzol-2, 5-dicarbonsaéure (Formel III). 

















c 
oy 


10g Pyromellitsdureanhydrid, suspendiert in 80g p-Xy\ 
wurden mit 20g Aluminiumchlorid unter Rithren auf 75° erwiirm 
Nach 11/, Stunden wurden noch 15¥¢ Aluminiumchlorid hinzugefiig 
die Temperatur aber auf tiber 90° gehalten. Der Kolbeninhalt wurd 
mit Eis und Salzséure zersetzt, dann wasserdampfdestilliert, wobe 
das tberschiissige p-Xylol tiberdestillierte. Es wurden so 60 ¢ p-Xy\ 


| 
ich b 
ast vC 
sufgev 


zuruckgewonnen. Der Kolbeninhalt wurde nun (filtriert, de , 7, 1 
Niederschlag zweimal mit Soda unter Erwérmen behandelt, von 
Ungelésten abfiltriert und das Filtrat mit Salzsdure gefallt, wobe | 
das Sdéuregemisch als reinweifer voluminéser Niederschlag ausfie§alpet 
Die Ausbeute an rohem Sduregemisch betrug 16°5 g (80 °/, def}m Ro 
Theorie). Das Rohprodukt wurde aus Eisessig zweimal umkrystallisierfZur V 
im Vakuum bei 140° getrocknet und analysiert. Der Schmelzpunk@};on ‘ 
des so gereinigten Produktes ist 298°. Es ist in Alkohol un@}ehan 
Eisessig in der Hitze gut léslich, in Ather und Wasser sehr wenigiidem 
loslich. efallt 
er T 
6°215 mg Substanz gaben 16°47 mg CO, und 2°97 mg H,0. mittel 
Ber. fiir CogHg90g: C 72°53 9’), H 5°16); vewas 


gef.: C 72°309/), H 5°33). 
6°32 m 


1, 4, 8, 11-Tetramethyl-5, 7, 12, 14-dinaphtanthracendichinon 
(Formel IV). 


0-5 g¢ des aus Eisessig umkrystallisierten Sdauregemisches{zu fa 
wurden mit 8 cm’* Schwefelsdure (Dichte 1°84) im K6lbchen beifIm G 
aufgesetztem Chlorcalciumrohr 11/, Stunden am Wasserbad erwarmt§ Tetra 
Beim Zufiigen der Schwefelsaéure trat zunichst gelbrote FiarbungMit 
ein, die beim Erwarmen intensiver wurde. Am Ende war das§von 
Reaktionsgemisch dunkelbraun; es fielen beim Erkalten nadelférmige§ anthr 
Krystalle aus. Der Krystallbrei wurde mit Eisstiicken versetzt, der 
weifgriinliche Niederschlag filtriert und mit Soda behandelt, um 
etwa vorhandene unkondensierte und halbkondensierte Substanz in 
Lésung zu bringen. Nun wurde filtriert und der griinlichgelbe 
K6rper im Vakuum getrocknet. 


Bei der Wiederholung dieses Versuches wurden aus 10°52 
des Sduregemisches unter den gleichen Versuchsbedingungen 8 ¢ 
vakuumtrockenes Tetramethyl-dinaphtanthracendichinon (80°/, der 
Theorie) erhalten. Der KOrper erwies sich in den meisten Lésungs- 
mitteln unldslich, war nur in Nitrobenzol und Anilin in der Hitze 
léslich. Das Rohprodukt wurde zweimal aus Nitrobenzol um- 
krystallisiert, das Nitrobenzol durch Kochen mit Alkohol am 
RiickfluSktihler extrahiert, bei 170° im Vakuum getrocknet und 
analysiert. 
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ID. -73 mg Substanz gaben 19°45 mg CO, und 2°55 mg H,O. 
III) Ber. fiir CogH,gO4: C 79°16 %/), H 4°599/); 
' gef.: C 78°849/,, H 4°240/). 
P-Xylo Der zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisierte Kérper beginnt 


erwarmi 1. bei 340° unter Dunkelfarbung zu verindern und ist bei 385° 
cugeltigat, st vollstandig verkohlt, ohne vorher einen scharfen Schmelzpunkt 





lt wurd hufgewiesen zu haben. 

t, WOba 

y p-XyI, i ° . 4 

A 4 , : 5, 7,12, 14-Dinaphtanthracendichinon -1, 4, 8, 11-tetracarbonsaure 
Y ’ ¥ 

sIt, vo (Formel V). 

» Wobs 1°57 ¢ Tetramethy!-dinaphtanthracendichinon wurden mit 25 cm? 


ausfieBBalpetersdure (Dichte 1°12) und 5cm’ konzentrierter Salpetersdure 
°/y defim Rohr 10 Stunden auf 225 bis 230° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde 
‘allisier{ur Vertreibung der Salpetersdure am Wasserbade nach Zufiigen 
‘IZpunk#on Wasser wiederholt eingedampft. Der Riickstand mit Soda 
101 un@pehandelt, vom unverdnderten Ausgangsmaterial abfiltriert und aus 
r wenigidem dunkelroten Filtrat mit Salzséure ein hellgelber Niederschlag 
efallt, filtriert und vakuumgetrocknet. Ausbeute 1°6g, etwa 70°/, 
et Theorie. Da sich kein zum Umkrystallisieren geeignetes Lésungs- 
mittel finden 148t, wurde die Sadure zweimal umgefiallt, sorgfaltig 
eewaschen, 10 Stunden im Vakuum zur Analyse getrocknet. 


6°32 mg Substanz gaben*14°01 mg CO, und 1°16 mg H,0O. 
Ber. fiir C,gH;g0,9: C 60°70), H 1°96 9); 
non gef.: C 60°479',, H 2059). 


: Bei 280° beginnt das doppelt umgefallte Produkt sich dunkel 
usches#zu farben, bei 325° sieht es verkohlt aus, ohne vorher zu schmelzen. 
en beifIm Gegensatz zum Tetramethyl-dinaphtanthracendichinon kiipt die 
Varmt#Tetracarbonsdure mit Natriumhydrosulfit unter Tiefdunkelrotfarbung. 
bung Mit Atzkali geht die Farbung in Tiefblau iiber. Baumwolle wird 
r dasBvon der Tetracarbonsaure wie vom _ nichtsubstituierten Dinapht- 
rmige® anthracendichinon schwach rosenrot angefarbt. 
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VI. Mitteilung 


Von 


Ernst Philippi und Reinhard Seka 


Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 


Um zu Derivaten des linearen Dinaphtanthracendichinon zu 
gelangen, stehen im Allgemeinen vier prinzipiell verschiedene Wege 
offen, wenn man von dem von Russig und Hartenstein! zum 
erstenmal beschrittenen Wege (Kondensation von Naphtochinon- 
carbonsaure) absieht. Alle diese Wege fiihren, da der Stammkohlen- 
wasserstoff nur schwer zugdénglich und nicht stabil ist, Uber das 
viel bequemer zu handhabende Dichinon 


u/s i 
of Seon Niyen Boyt 
| | | 


3 


| | 
"NZNco/ Nf co S7 


| wie ja auch dem Anthrachinon in den meisten Fallen eine gréfere 
| Bedeutung zukommt wie dem Stammkohlenwasserstoff desselben, 
dem Anthracen. Diese vier Wege, von denen wieder jeder einzelne 
mannigfacher Modifikationen und Kombinationen fiahig ist, lassen 
sich am besten, folgendermaffen charakterisieren: 

1. Synthese aus Pyromellithsdureanhydrid und substituierten 
Benzolen. 

2. Synthese aus substituiertem Pyromellithsdureanhydrid und 
Benzol. 

3. Synthese aus 2, 3-Anthrachinondicarbonséiureanhydrid und 
Benzol. 

4. Direkte Substitution im Dinaphtanthracendichinon. 





1 Russig, Journ. prakt. Ch. 62, 44 (1900). Hartenstein, Diss. Jena, 1892, 
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E. Philippi und R. Seka, 


Der Zweck vorliegender Arbeit soll nun sein, das_bisheriy 
experimentelle Material, soweit es schon  ver6ffentlicht wurd 
(Literatur siehe in der voranstehenden Mitteilung), hier zusammen 
zufassen und zu diskutieren, beziehungsweise neue experimentell, 
Daten zu erbringen. 


Der erste Weg, ndmlich die Synthese aus Pyromellithsdure 
anhydrid und substituierten Benzolen tiber die intermediar entstehende; 


betreffenden Dibenzoyl-benzoldicarbonséuren, erscheint auf des 
ersten Blick am zweckméafigsten, namentlich seit die Pyromellith! 
sdure zu den relativ leicht und billig herzustellenden Ausgangs! 
materialien zu zdhlen ist. Er fiihrt zu in den beiden duferste; 
Ringen substituierten Derivaten. In experimenteller Hinsicht stieBer 
wir aber auf manche Schwierigkeiten, die eine gewisse Gesetz{ 


mafigkeit nicht verkennen lieBen. Als substituierte Benzole zogen 


wir bisher Toluol, o- und p-Xylol, Anisol, Hydrochinondimethylather) 
Brombenzol und Thiophen in den Kreis unserer Untersuchungen) 


Hierbei sind wieder zwei verschiedene Reaktionstypen zu unter} 


scheiden, namlich solche, bei denen die Anlagerung des neuer} 
Benzolringes in p- Stellung zur Carbonylbindung in Analogie mit} 


den bei den Anthrachinonsynthesen herrschenden Verhiltnissen an- 
zunehmen ist (der Raumersparnis halber sei nur die Hialfte des im 
allgemeinen symmetrisch gebauten Molekiils wiedergegeben), 


Vesiatyeas 
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und solche, bei denen der Eintritt in Orthostellung zu einem Sub-} 
stituenten, in Metastellung zum anderen erzwungen werden mut} 
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Ersteres ist bei den von uns untersuchten Beispielen beim 
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Toluol, o-Xylol, Anisol und Brombenzol der Fall, letzteres beim 


p-Xylol und beim Hydrochinondimethylather. 


Betrachten wir vorerst die vier erwahnten Fille (Typus Toluol), 
so sehen wir, da die erste Phase der Reaktion, namlich die zu 
den Carbonsauren fiihrende Aluminiumchloridreaktion glatt, schon 


bei niederer Temperatur und in guter Ausbeute verliuft. Bei der | 
gweiten Phase der intramolekularen Wasserabspaltung zum Ring- | 
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hlu8 ergibt schon die theoretische Uberlegung die Schwierigkeit, 
8 isomere Dinaphtanthracene (Substitution entweder in 2,9- oder 
10-Stellung — siehe die erste Formel) entstehen, deren Trennung 
raussichtlich groBe Schwierigkeiten bereitet. Bei der praktischen 
‘probung Zeigte es sich aber, da der RingschluB beim Toluol, 
Xvlol und Anisol Uberhaupt nicht, beim Brombenzol aber nur in 
afiger Ausbeute durchfiihrbar war. Hierbei wurde als wasser- 
tziehendes Mittel nicht nur Schwefelséure bei verschiedenen 
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brs * emperaturen, sondern beim Toluol auch Chlorzink und beim o-Xylol 
romellithig "P ‘ n +s 
\usgangs| 1 Umweg tiber das Sdurechlorid! vergebens versucht. 
iuBerstey Was den zweiten Typus (Paraxylol, Hydrochinon-dimethy]l- 
it stieBemmther) anlangt, so verlauft zwar der erste Schritt wesentlich schwerer, 
Gesetzfmnan mu die Friedl-Craft’sche Reaktion bei héherer Temperatur 
€ zogesmusfihren und fir gutes Umrtihren sorgen, hingegen geht der 
hylathermingschlu8 — wie wir es wenigstens beim p-Xylol, tiber welches 
chungen#jm der vorangehenden Mitteilung berichtet wurde, feststellen 
1 unter/gonnten — leicht und in guter Ausbeute vonstatten. 
Deter Uber den zweiten eingangs erwadhnten Weg, ndmlich die 
Sie mi Synthese aus substituierter Pyromellithsd4ure und Benzol, konnten 
ei a0-@avir bisher noch keine Erfahrungen sammeln, da uns die Darstel- 
es im 


ung substituierter Pyromellithsdéuren erst in jiingster Zeit gelungen 
st? In der Literatur findet sich jedoch die Angabe von Mills,° 
ja8 die Einwirkung von Uvitinsdureanhydrid auf Benzol glatt zum 
rwarteten 1, 3-Dinaphtanthracendichinon fiihrt. Wir beabsichtigen 
aher diesen zu im mittelsten Ringe substituierten Derivaten fiihren- 
mden Weg weiter auszubauen. 


Die Synthese tuber die 2,3-Anthrachinon-dicarbonsdaure, die 
zu unsymmetrisch gebauten Derivaten fiihren sollte (wobei der 
. Sub-@Substituent entweder im Anthrachinon- oder im Benzolrest sitzen 
muff kann), sei hier etwas naher erértert, da gerade in jiingster Zeit eine 
| Arbeit von A. Fairbourne* tiber dieses Thema erschienen ist, 
deren Inhalt uns erst nach Abschlu8 unserer Versuche bekannt 
® wurde. 

Unsere Absicht war, im Sinne folgender Reaktionsgleichung 

vorzugehen: 


FN eta a i ATS OUTS 
beim oh ii 


beim Aer \co% \cu, bp. \coon iy ig \cu, 


ae 


uol), 
Zu Journ. f. prakt. Ch. 102, 358 (1921). 
hon 2 Annalen. 428, 286 (1922). 


1 
der | 3 Journ. Chem. Soc. Cl... 2194 (1912). 
4 


ine- 4 Journ. Chem. Soc. CXIX., 1573 (1921). 
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Der Weg bis zum Anthrachinon-2, 3-dicarbonsaureanhydrid 
konnte laut mehrfacher dlterer Literaturangaben! als gesichert gelten 
und konnten wir die entsprechenden Befunde auch im allgemeinen 
bestaétigen und das genannte Anhydrid (Formel III) auch durch die 
Elementaranalyse identifizieren. 


Inzwischen erschien die oben erwdhnte Arbeit von Fair- 
bourne. Dieser konnte auf Grund sorgfaltig und exakt ausgefiihrter 
Versuche zeigen, dafi entgegen den 4dlteren Literaturangaben die 
Kondensation der o-3, 4-Dimethylbenzoyl-benzoesdure nicht lediglich 
im Sinne des obigen Schemas zum 2, 3-Dimethylanthrachinon fiihrt, 
sondern daf auch nebenbei beim Ringschlu8 in geringerer Menge 
stets noch 1, 2-Dimethylanthrachinon entsteht. Wie Fairbourne 
feststellen konnte, liegt der Schmelzpunkt der 2, 3-Verbindung bei 
208°, derjenige der 1,2-Verbindung bei 150°. Dies erklart auch, 


warum die Schmelzpunktangaben der dlteren Autoren in bezug auf 


diesen K6rper differieren (Elbs und Eurich geben z. B. 183° an, 
sie hatten eben ein Gemisch beider Substanzen in Handen). Unser 
Produkt, mit dem wir die weiteren Versuche anstellten, schmolz 
bei 205°, scheint also nur in sehr geringem Grade durch die 
Isomere verunreinigt gewesen zu sein. 


Was aber die weitere Verfolgung des eben skizzierten Weges 
anlangt, ndémlich die Paarung des Anthrachinon-2, 3-dicarbonsdure- 
anhydrids mit Benzol mit Hilfe der Friedl-Crafts’schen Reaktion, 
so konnten wir die erwartete Benzoyl-anthrachinon-o-carbonsaure 
trotz aller Bemuthungen nicht isolieren, ein Miferfolg, der auch 
Fairbourne beschieden war. Erst der Umweg uber das Anthracen- 
dicarbonsdureanhydrid, dessen erstes Kondensationsprodukt, die 
Benzoyl-anthracen-o-carbonsaure wir ebenfalls nicht rein isolieren 
konnten, die wir aber durch Chromsdureoxydation in die gewiinschte 
Benzoyl-anthrachinon-o-carbonsdure tiberfiihren konnten, fiihrte uns 
zum Ziele, jedoch nur unter gewaltigen Verlusten, wobei das 
schlieBlich resultierende Endprodukt noch immer nicht scharf stim- 
mende Analysenwerte und den unscharfen Schmelzpunkt 275° 





1 Elbs, Journ. f. prakt. Ch. 47, 6 (1890). Willgerodt, Maffezoli, Journ. 
f. prakt. Ch. 82, 208 (1910). 
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zeigte, wahrend die reine 2-Benzoyl-anthrachinon-3-carbonsdure 
(von Philippi auf einem anderen Wege dargestellt, M. 34, 710 
[1913]) erst zwischen 283 bis 285° schmilzt. 

Wahrend wir also den Umweg liber die 2-Benzoyl-anthra- 
chinon-3-carbonsdure zur Identifizierung wéahlten, verzichtete Fair- 
bourne auf die Reindarstellung und beniitzte die Kondensation 
unter Ringschlu8 zum lin-Dinaphtanthracendichinon, die ihm an- 
scheinend auch nur mit grofen Verlusten gelang. Er gibt keine 
Ausbeuten an. 

Wir trachten nun die Friedl-Crafts’sche Reaktion durch die 
Grignard’sche Reaktion zu ersetzen. Diese fihrte aber in unserem 
Falle nicht zu der gewiinschten 2-Benzoyl-anthracen-3-carbonsdure, 
sondern trotz Vermeidung eines Uberschusses von Phenylmagnesium- 
bromid (oder: Jodid) zu K6rpern, die sich vom Phtalidtypus ab- 
leiten, in unserem Falle also zum Anthracen-2, 3-dicarbonsdure- 
diphenyl-phtalid: 

(Ce H5)2 


pee eer 


| VI. | O 


\VIW4N\4 \co 


das wir der sicheren Identifizierung halber in das entsprechende 
Anthrachinonderivat tberfihrten: 


(CoHs)y 
| 


Pre & 


| | | VI. | O 


\4\co% \4 \co% 


Der letzte Weg, die direkte Substitution, hat von vornherein 


den Nachteil, da8 aus theoretischen Uberlegungen die Stellung des. 


oder der Substituenten nicht vorauszusehen ist. Vorversuche, die 
wir in dieser Richtung uber die Bromierung und Nitrierung mit 
Uberschu8 des Reagens anstellten, ergaben, da als Hauptprodukt 
Disubstitutionsprodukte entstehen. Dieser Weg wird aber wohl erst 
dann praktisch in Betracht kommen, wenn durch Ausbau der 
anderen drei Wege gentigendes Vergleichsmaterial beigebracht sein 
wird, um den Stellungsbeweis der Substituenten durchzufiihren, 
oder wenn der gliickliche Fall eintreten sollte, daB sich die Stellung 
der beiden Substituenten als im mittelsten Kern in p-Stellung etwa 
durch Uberfiihrung in ein Trichinon erweisen liefe. 


Wir beabsichtigen die auf den weiteren Ausbau der Dinaphtan- 


thracengruppe hinzielenden Arbeiten fortzusetzen und sehen uns. 
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zur Verdffentlichung dieser noch unvollstandigen Experimental- 
ergebnisse lediglich aus d4uferen Griinden veranlaft. 


Experimentelles. 
(Mitbearbeitet von Wilhelm Figdor und Rudolf Nemeczek.) 


Kondensation von Pyromellithséureanhydrid mit o-Xylol. 


1, 5-Di(o-xyloyl)benzol-2, 4-dicarbonsdure. 
1, 4-Di(o-xyloyl)benzol-2, 5-dicarbonsdure. 


Oo ¢ Pyromellithsaureanhydrid wurde in 80 g o-Xylol sus- 
pendiert und portionsweise unter guter Riihrung mit 20 g Aluminium- 
chlorid versetzt. Im Verlaufe von 3 Stunden wurde die Temperatur 
auf 100° gehalten. Der Kolbeninhalt wurde mit Eis und Salzsaure 
zersetzt und wasserdampfdestilliert, wobei das tiberschussige o-Xylol 
zuruckgewonnen wurde. Nun wurde filtriert, der Riickstand. eine 
braune Masse, wiederholt mit Natriumcarbonat-Natronlauge unter 
Erwadrmen behandelt und vom Umgeldsten abfiltriert; das Filtrat 
mit Salzsdure gefallt, wobei das Sduregemisch als weifier voluminéser 
Niederschlag ausfiel. Das Rohprodukt schmilzt bei 250°. Es ist in 
der Warme in Alkohol und Eisessig leicht, in Ather weniger 
leicht und in Benzol schwer léslich. Die Ausbeute betrug ungefahr 
80°/, der Theorie. Das Rohprodukt wurde mehrmals aus Eisessig 
umkrystallisiert, wobei der in Eisessig schwerer lésliche Teil den 
Schmelzpunkt 312°, der leichtléslichere Teil den Schmelzpunkt 
250° zeigte. 

Analyse des schwererléslichen Produktes: 


6°16 mg Substanz: 16°44 mg CO, und 3°01 mg H,O. 
Ber. fiir CyogHo90g: C 72°539/,, H 5°260/); gef.: C 72°80), H 5°46). 


Kondensationsversuch der Di(o-xyloyl)benzol-dicarbonsduren. 


Als sich Kondensationsversuche mit Schwefelsdure als er- 
folglos erwiesen hatten, wurde durch folgenden Umweg das Ziel 
zu erreichen versucht: 2 g des Sauregemisches wurden in Benzol 
suspendiert, durch Zusatz von Phosphorpentachlorid das Sdure- 
dichlorid gebildet, und nun durch Aluminiumchlorid der Ringschluf 


‘unter Chlorwasserstoffabspaltung zu erreichen getrachtet. Es trat 


zwar lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein, doch alle Versuche 
aus dem Reaktionsgemisch einheitliche K6érper zu isolieren waren 


-erfolglos. 


Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit Anisol. 


- 2°35 ¢ Pyromellithsaureanhydrid werden in 50 g Anisol sus- 


endiert und 10 g Aluminiumchlorid unter guter Rihrung in kleinen 
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sprechenden Dinaphtanthracendichinon zu erzielen, war ergebnislos. 


Portionen hinzugeftigt. Die Temperatur wurde durch etwa 2 Stunden 
auf 110 bis 120° erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte in der ge- 
wohnlichen Weise. Die Ausbeute betrug nach einmaligem Umfallen 
ungefahr 2°5 g vakuumtrockenes Rohprodukt. Es wies in seiner 
Loslichkeit ein fiir das Umkrystallisieren ungiinstiges Verhalten auf 
und wurde deshalb durch wiederholtes Lésen in Soda, Kochen mit 
Tierkohle und Fallen mit Salzsdure gereinigt. Der K6rper erweichte 
im Schmelzpunktrohr oberhalb 200° und war bei 250° schon ge- 
schmolzen. Er erwies sich bei Analyse als das Gemisch der beiden 


Dianisoyl-benzol-dicarbonsauren. 


6°320 mg Substanz: 15°35 mg CO,g und 2°01 mg H,O. 


Ber. fiir CoyHygOg: C 66°50%/p, H 3°959/,; gef.: C 66°269/), H 3°569 >. 


1, 4-Di-para-methoxybenzoyl-benzol-2, 5-dicarbonsaure. 


Die Trennung der beiden isomeren Sdéuren konnte nach 
jolgender Methode durchgefiihrt werden. Das Sduregemisch wird 
in sehr viel siedendem Wasser gelést (pro Gramm etwa 1?/, / 
Wasser) und von geringen Mengen unlodslicher Verunreinigungen 
abfiltriert. Bei vorsichtigem Einengen la8t sich ein schwerer 1l6s- 
liches Produkt abscheiden, das bei ungefahr 305° schmilzt. Zwei- 
maliges Umkrystallisieren dieses K6rpers aus Ejisessig fiihrt zu 
einem Schmelzpunkt, der 311° nicht mehr Ubersteigt. 


Analyse: 6°16 mg Substanz: 15°06 mg CO, und 2°15 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,;gO,: C 66°509/,, H 3°959/,; gef. C 66°709', H 3°91. 


Der so erhaltene K6rper erweist sich als die schwerer ldés- 
liche 1, 4-Di(para-methoxylbenzoyl)benzol-2, 5-dicarbonsdaure. 


1, 5-Di-para-methoxybenzoyl-benzol-2, 4-dicarbonsaure. 


Aus den eingeengten Mutterlaugen lief sich ein leichter lés- 
licher K6rper abscheiden, der einen Schmelzpunkt um 285° unter 
vorangehender Verfarbung aufwies. 

Die Analyse ergab auf die schon durch ihre Eigenschaften 
angedeutete 1, 5-Di(para-methoxybenzoyl)benzol-2, 4-dicarbonsaure 
hinweisende Werte. 


6°03 mg Substanz: 14°75 mg CO, und 2°27 mg H,0O. 
Ber. fiir Co,HygOg: C 66°509/o, H 3°959/); gef.: C 66°73, H 4°219 9. 


Versuche durch Schwefelséure den Ringschlu8 zu dem ent- 
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Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit Hydrochinon, 
dimethylather. 


3 g Pyromellithsdureanhydrid und 23 g Hydrochinondimethy).) 


ather werden mit Schwefelkohlenstoff ibergossen und 8 g Aluminium.) 


chlorid hinzugefiigt. Die Temperatur wurde in der ersten Stunde 


auf 60° gehalten, hierauf noch 2 g Aluminiumchlorid hinzugefiigi! 


und 14/, Stunden auf 70° erhitzt. Nun wurde mit Eis und Salz. 
sdure zersetzt, der Schwefelkohlenstoff und der tiberschiissige Hydro-j 
chinondimethylather mit Wasserdampf abgeblasen und der ver. 
bleibende Riickstand wiederholt mit Sodalésung ausgekocht, wobe' 
sich nur ein ganz geringer Teil léste. Aus den Sodaausziigen fall: 
mit Salzséure eine geringe Menge eines griinlich gefarbten Produktes, 
das, mit Wasser gewaschen und getrocknet, bei 220° nach vor. 
hergehendem Erweichen schmolz. 


Die Analyse scheint auf die entsprechenden isomeren Di-f 


(Hydrochinoyl)dimethylather-benzol-dicarbonséuren hinzuweisen. 


6°78 mg Substanz: 15°58 mg CO, und 2°67 mg H,O. 
Ber. fiir CogHo9049: C 63°1% , H 4°59; gef. C 62°700/), H 4°409%), 


Kondensation von Anthracen-2, 3-dicarbonsaureanhydrid mit 
Benzol. 


2 g Anthracen-2, 3-dicarbonsdure-anhydrid werden in 30 ¢ 


Benzol suspendiert mit 6 g Aluminiumchlorid versetzt und unterf 


kraftiger Riihrung 3 Stunden auf 80° erhitzt. Die anfangs rotbraune 
Lésung farbt sich beim Hinzufiigen von Aluminiumchlorid violett. 
Hierauf wurde mit Eis- und Salzsadure zersetzt, das tiberschtissige 


Benzol mit Wasserdampf abgeblasen und das Reaktionsprodukt,f 


ein rotbrauner Lack, durch Umfallen zu reinigen versucht, da seine 


Schmelzpunkt lag unscharf bei 130°. 


6°69 mg Substanz: 19°6 mg CO, und 2°99 mg H,0. 
Ber. fiir Coo Hy4 03: C 80°99/, H 4°320/,, Asche 0° 59/,; 
gef. C 79°939/,, H 5°009/o. 


Die Unmédglichkeit, hier zu_ krystallisierten und eindeutig 
definierten K6rpern zu gelangen, war die Veranlassung, obigen 
Korper der Oxydation mit Chromsdureanhydrid in Ejisessig zu 
unterwerfen. Die Oxydation war nach zweistiindigem Erhitzen am 
Wasserbad beendet. Nach dem Ausfillen mit Wasser wurde der 
gelbe Niederschlag aus 70°/,igen Essigsiure umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt liegt unscharf bei 275°. Die Analyse scheint auf die 


2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsdéure hinzuweisen. Mit alkalischer 


Hydrosulfitlbsung gibt der K6érper eine dunkelbraune Kiipe. 


6°04 mg Substanz: 16°29 mg CO, und 2°09 mg H,0. 
Ber. fiir Cy9Hy.0;: C 74°14), H 3°409/,; gef. C 73599), H 3°880/). 
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chinon. 
- Kondensation von 2, 3-Anthracendicarbonsaureanhydrid mit 
Benzol nach Grignard. 
methy). 
ninium. Aus 3°5 g Brombenzol wurde mit 50cm’ absolutem Ather 
StundeMfund 0°5 g Magnesium eine Grignard’sche Lésung hergestellt. 2°5 g 










Anthracen-2, 3-dicarbonsadureanhydrid werden zu ihr hinzugefigt 
und 3 Stunden bei Wasserbadtemperatur reagieren gelassen. Der 
ausfallende Grignardkérper wurde hierauf mit Eis Zersetzt, mit 
Salzséure angesduert und zur Entfernung von_ tiberschiissigem 


Ugefiigt} 
d Salz. 
Hydro. 
r Ver. 


wobeigBrombenzol und etwa gebildetem Diphenyl einer Wasserdampf- 
2n fal:destillation unterworfen. Das Reaktionsprodukt, eine bréaunliche 
duktes Masse, wurde wiederholt mit Natriumcarbonatlésung, der eine 


h vor-§§geringe Menge verdiinnter Natronlauge zugesetzt war, in der Warme 
digeriert. Von der Substanz gingen nur geringe Spuren in Lésung. 
1. [jg Der alkaliunlosliche Rickstand wurde zweimal aus Alkohol um- 
»n. fa krystallisiert. Es resultierte schlieBlich ein gelber Kérper, der einen 
3Schmelzpunkt von 260° aufwies. 
6°27 mg Substanz: 20°09 mg CO, und 2°64 mg H,0O. 
Ber. fiir CogH,gO.: C 87°019/,, H 4°69); gef. C 87°41%), H 4°69%). 


mit 

Die Analyse erweist den Koérper als Anthracen-2, 3-dicarbon- 
30 sdure-diphenylphtalid (Formel VJ). 
unter Die Chromsdureoxydation dieses Kérpers unter Anwendung 


raunef™ von Uuberschtissigem Chromsdureanhydrid in Eisessig war durch 
iolett.@ zweistiindiges Erhitzen am Wasserbad vollendet. Die nunmehr 
ssige fj dunkelgriine Losung wurde mit viel Wasser versetzt, wobei ein 
dukt, gelblicher K6rper ausfallt. Nach mehrmaligen Umkrystallisieren aus 
seinef) Alkohol zeigte er einen Schmelzpunkt von 200°. Mit alkalischer 
Der} Hydrosulfitlbsung kipt die Substanz dunkelbraun. Er ist in der 

| Hitze in Alkohol und Benzol schwerer, in Eisessig-und Nitrobenzol 

dagegen leicht léslich. 


Die Analyse erweist ihn als das entsprechende Anthrachinon- 
2, 3-dicarbonsdure-diphenyl-phtalid (Formel VII). 


utig BH 6°54 mg Substanz: 19°33 mg CO, und 2°07 mg H,0. 


igen Ber. fiir CogH,gQ4: C 80°8%, H 3°8%; gef.: C 80-63%, H 3°54%p. 
ZU 
am 
eer Direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons. 
er 
die 1 g zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiertes Dinaphtan- 


ther § thracendichinon werden mit einer Spur Jod und 9g Brom im 
Bombenrohr derart erhitzt, da die Temperatur 300° in 5 Stunden 
erreicht und dann noch 8 Stunden auf 300 bis 305° gehalten 
wird. Beim Offnen zeigt die Bombe starken Druck und es ent- 
weichen reichliche Mengen Bromwasserstoff. Das mit Alkali aus- 
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630 E. Philippi und R. Seka, 


gekochte und mit Wasser gewaschene Rohprodukt wiegt nach dem 
Trocknen im Vacuum 1°4g. Bei der weiteren Aufarbeitung de 
fraktionierten Krystallisation aus Nitrobenzol wurden drei Fraktioney 
erhalten. 


Fraktion I. 0°5 g zeigte den Schmelzpunkt 305° nachden : 


schon bei 270° Verfaérbung und Sinterung eingetreten war. 


6°07 mg Substanz: 11°54 mg CO, und 0°61 mg H,O, 0°04 mg Asche. 
Ber. fiir Cog HgO,Brg: C 53°24, H 1°63%); gef.: C 51°87, H 1°12. 


Fraktion II. 0-1 g F. P. nach Sintern bei 330° bei etwa 352° 


6°50 mg Substanz: 12°83 mg CO, und 0°81 mg H,0. 


Ber. fiir Cg9HgO,Bra: C 53°249/°, H 1°63%; gef.: C 52°63%), H 1°39° .F 


Fraktion III. 0-3 ¢g F. P. unscharf. Es ist jedoch alles erst 


bei 363° geschmolzen. 


6°385 mg Substanz: 12°52 mg CO, und 0°71 mg H,0O. 
Ber. fiir Coo Hg Oy Bro: C 53°249/), H 1°63%,; gef.: C 53° 379), H 1°25” ,. 


Die drei Fraktionen wurden vereinigt und neuerdings aus 
Nitrobenzol umkrystallisiert. Der so erhaltene K6rper sinterte bei 
358° und schmolz bei 363°. 


I. 6°155 mg Substanz: 12°00 mg CO, und 0°74 mg H,0. 

II. 0°0843 g¢ Substanz: 0°0641 2 AgBr. 
Ber. f. Cog HgO, Bro: C 53°24%), H 1°63), Br 32°24); 
gef. C 53°19, H 1°329/, Br 32°35%). 


Die direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons bei 
etwa 300° lieferte als Hauptprodukt einen Dibromko6rper. 


Direkte Nitrierung des Dinaphtanthracendichinons. 


1 g Dinaphtanthracendichinon mit 7 cm’ konzentrierter Schwefel- 
sdure und 2 cm* HNO, (Dichte 1°4) und 1 cm* rauchender Sal- 
petersdure behandelt, kurz auf dem Wasserbad erhitzt und tiber 
Nacht stehen gelassen. Hierauf wird in Wasser gegossen, wobei 
ein hellgelber Niederschlag ausfallt. Ausbeute zirka 1-1 g. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren ergab die Schmelzpunktbestimmung 
im Schwinger’schen Apparate folgendes: 

Oberhalb 380° tritt starke Dunkelfarbung auf, dann teilweises 


Schmelzen, doch ist der Kérper, der bei 400° verkohlt, auch bei 
dieser Temperatur noch nicht vollstandig geschmolzen. 


I, 3°1 
I. 2°6 





unter 
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ach den N.-Bestimmung: 

ung dey 

aktioneng 1. 3°120 mg Substanz gaben 0°184 cm? N. (745 mm, 22°) 
II, 2°69 mg Substanz gaben 0°1588 cm? N. (734 mm, 20°) 


N. ber. f. Coo Hg Og No: N. 6°59%); 
achdenfi gef.: I. 6°699'), II. 6°64%%. 


Die direkte Nitrierung des Dinaphtanthracendichinons fuhrt 
unter den angegebenen Bedingungen zu einem Dinitroderivat. 
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Uber die alkalische Verseifung der Methyl- 
ester der stereoisomeren Weinsduren 


Von 


Anton Skrabal, k. M. Akad, und Ludwig Hermann 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1922) 


Nach der Le Bel-van’t Hoff’schen Theorie miissen sich Rechts- 
und Linksweinsaure und die in ihre Komponenten gespaltene Trauben- 
siure! gegentiber verschiedentlichen Reagentien ganz gleich verhalten, 
wahrend die Mesoweinsdure eigene Wege geht. Wir haben diese 
Forderung der Theorie an der Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung der Methylester, die alle gut krystallisieren und so 
rein darzustellen sind, gepriift und bestatigen k6nnen. 


Praparativer Teil.* 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung aller Priparate diente 
uns die gewOhnliche oder Rechtsweinsdure. Ihre Weiterverarbeitung 


sei hier kurz beschrieben. 


Rechtsweinsauremethylester. Seine Darstellung erfolgte im wesentiichen 
nach R. Anschiitz und A. Pictet3 mit einigen Modifikationen: 100g Weinséure 
und ebensoviel absoluter Methylalkohol wurden durch 6 Stunden unter Riickflué 
gekocht, wobei nach 3 Stunden alles gelést war, dann wurde durch 4 Stunden mit 
trockenem HCl gesattigt und durch 24 Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach 
Abdestillation von CH,;0H, H,0 und HCl bei 60mm am Wasserbade wurde der 
syrupise Riickstand neuerdings mit 100 ¢ Alkohol versetzt und wieder wie oben ver- 
fahren. Nach Ersatz des Wasserbades durch ein Olbad wurde bei 12mm und der 


Badtemperatur von 185 bis 188° destilliert. Der Ester ging bei 159° iiber und 





1 Literatur iiber die Spaltung der Racemate siehe Meyer-Jacobson, Lehrb. 
2. Aufl. (1913), I, 2, 684. 

2 Von L. Hermann. 

3 Ber. chem. Ges. 13 (1808), 1176. 


Chemieheft Nr. 10. 48 





SSE ee a Ne eS Nee TS eT ee 


Rt ee: Pa eM Ree a 


cee est 


Ey eT Ene a SRT 


km . PR RE Ret ae, 


2 ei I as 


i ee A ra SS Sm, a, Ai te Nl Ee tale ei OE aE NERS a ee SE Pe ee ey ne Vee ee 





634 abaoi-ag 


A. Skrabal und L. Hermann, 


erstarrte alsbald in der Vorlage, ohne daS Impfung notwendig gewesen wire. Aus. 
beute 105g oder 90°/) der Theorie, F. = 48° (Kapillare) nach dem Umkrystallisierey 
aus Benzol. 

E. Berner! fand neuerdings nach dem Trocknen des pulverisierten Esters 
iiber Vaseline F. = 49°. 

Traubensauremethylester. Die Racemisierung der Weinséure wurde nach 
der Vorschrift von A. F. Holleman? vorgenommen. Die Ausbeute an Trauben- 
sfiure betrug 46°/). Das Filtrat von der letzteren wurde im folgenden auf Meso- 
weinsduré Weiterverarbeitet: | | , | 

Die Veresterung der Traubensiure wurde wie vorhin bei der Weinsiiure vor- 
genommen. Der Ester ging bei 12 mm Druck bei 159° iiber und erstarrte schon im 
Ansatzrohr des Fraktionierkolbens, so daS zur Vermeidung einer Verstopfung zu 
einem Kolben mit einem Ansatzrohr von 18 mm Weite gegriffen wurde, wodurch 
die Destillation ohne Unterbrechung zu Ende. gefiihrt werden konnte. Aus- 
beute 90% 5. ‘ 

Der aus Benzol umkrystallisierte Ester schmolz bei 70°, wihrend er nach 
der Literatur bei 85°2°, ja sogar erst bei 903° schmelzen soll. Eine aufgenommene 
Zeit-Abkiihlungskurve erwies aber die Reinheit unseres Esters, der in Nadeln 
krystallisierte. 

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Chloroform erhielten wir aus 
diesem Ester eine bei 87° konstant schmelzende Form, die in kleinen Tafeln 
krystallisierte. 

Es scheint somit Polymorphie vorzuliegen, gleich wie beim Rechtsester.? 

Linksweinséuremethylester. Die Zerlegung der Traubensaéure wurde nach 
W. Marckwald# mittels Cinchonins vorgenommen. Die Veresterung der Linkssiure 
wurde genau so wie bei der Rechtssiure durchgefiibrt. Die Eigenschaften des Links- 
esters decken sich mit denen des Rechtsesters. 

Mesoweinsduremethylester. Zur Darstellung der Mesoweinsiiure aus Wein- 
siure wurde sowohl nach Chr. Winther® wie nach L. Karczag® vorgegangen. 
Die Ausbeute an Mesosdéure war bei unseren Versuchen nach letzterem Verfahren 
noch weniger gut als nach ersterem. Damit nicht zufrieden, wurde wieder das 
Holleman’sche Verfahren der Racemisierung herangezogen und die Mesoweinsiiure 
aus dem Filtrat der Traubensdéure gewonnen. Zu diesem Zwecke wurde letzteres in 
zwei Teile geteilt, die eine Hialfte mit Pottasche. gegen Phenolphtalein neutralisiert 
und nach dem WiederzusammengiefSen vom sauren Kaliumsalz am niachsten Tag 
filtriert. In dem mit Ammoniak neutralisierten und einigen Tropfen Essigséure wieder 
angesiiuerten Filtrat wurde die Mesoweinsdéure als Calciumsalz mit CaCl, in der 
Siedehitze gefallt. Nach dem Absaugen wurde das Calciumsalz in Wasser suspen- 
diert, mit der entsprechenden Menge Schwefelsiure in der Hitze und dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt und nach dem Erkalten filtriert. Im Filtrat yom Gips 


1 Sacrtryk av Tidskrift for Kemi, 1919, p. 17. 

2 Rec. trav. 77 (1898), 79 und 83. 

3 T.S. Patterson, Chem. Soc. Journ., 85 (1904), 765. 

Ber. chem. Ges., 29 (1896), 42. 

Zeitschr. f. physik. Chemie, 56 (1906), 507. 

> Beitrige zur Kenntnis der Methylweinséuren. Inauguraldissertation, Berlin 
1908. — 
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Alkalische Verseifung der Methylester. 635 


wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und aus 
der Lésung die Mesoweinsaéure durch Krystallisation gewonnen. Die Ausbeute an 
Mesosaéure betrug 27°/, der Weinsauremenge, von welcher ausgegangen wurde. 
Der Methylester, der bisher tiber das Silbersalz gewonnen wurde, wurde 
von uns durch direkte Veresterung wie die anderen Weinsdureester dargestellt. 
Hierbei zeigte sich, daf bereits bei der ersten Abdestillierung des Alkohols etc. am 
Wasserbade Krystallnadeln in der Vorlage erhalten wurden, welche sich nach ihrem 
Schmelzpunkt als Mesoweinsauremethylester erwiesen. Es wurde daher spiterhin der 
Druck auf 80 mm erhéht. Bei der zweiten Destillation (80 mm) blieb in dem Frak- 
tionierkolben eine schwach gelbliche Masse zuriick, welche nicht mehr im 
Vakuum destilliert, sondern direkt aus Chloroform krystallisiert wurde und 
nach der zweiten Umkrystallisation den richtigen Schmelzpunkt von 112° zeigte. 
Die Ausbeute war infolge der grofen Fliichtigkeit des Esters viel schlechter 


f als bei den anderen Estern und betrug nur 289, der Theorie, bezogen auf die 


Menge der Mesoweinsdure, von der ausgegangen wurde. 

Es wurde zum Schlu8 noch versucht, den Mesoester aus dem Gemisch 
der drei SfAuren, wie es bei der Racemisierung erhalten wird, zu gewinnen, die 
umstandliche Reindarstellung der Mesoséure also zu umgehen, und nach dem Ver- 
estern den Mesoester durch Destillation bei 60 wm# herauszufraktionieren. In der 
Tat ergab dieses Verfahren den Mesoester in 25-prozentiger Ausbeute, bezogen auf 
die urspriingliche Rechtsweinsiure. Diese Ausbeute scheint darauf zuriickzufiihren 
zu sein, da’ das Racemisierungsprodukt aus rund 50°/, Traubensiure, 30°), Meso- 
weinséure und 20°/, Rechtsweinsaure besteht.1 


Verseifungsversuche. 


Die Verseifungen wurden bei 25° in Lésungen von Soda oder 
Carbonat-Bicarbonat vorgenommen. Beziiglich der Durchfiihrung der 
Messungen, der Analyse und der Berechnung der Konstanten sei 
auf die seinerzeitige Arbeit aus unserem Institut tiber die Verseifung 
des Rechtsweinsdureesters verwiesen.? Die Uberpriifung des Integral- 
ausdruckes an der Hand der Messungen hat dort das Stufenschema 
erwiesen, so da8 wir uns im folgenden damit begntigen durften, die 
Konstanten k, und k, der stufenweisen Verseifung aus den nach 
Molekiilen, beziehungsweise Aquivalenten berechneten Koeffizienten 
auszuwerten. 


Rechtsweinsauremethylester. 

Zundchst wurden die friiheren Messungen mit Reaktions- 
gemischen, die 0°05 bis 0-1 Mole Ester pro Liter gelést enthielten, 
mit demselben Ergebnis wie seinerzeit wiederholt. Fiir die Alkalinitit 
einer in bezug auf Carbonat und Bicarbonat gleich konzentrierten 
Loésung wurde wieder gefunden 

A 4*2 M1074 
Rk, = 0°30 10-3, 


1 Ich will auf diese Methode der Darstellung der Mesoweinsiure aus dem 





Gemisch der Stereoisomeren iiber die Ester noch einmal zuriickkommen. (L. H.) 


2 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
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636 A. Skrabal und L. Hermann, 


also fiir das Konstantenverhaltnis “ — k, :k, 
6 = 36, 


In Anbetracht des Umstandes, daf von den stereoisomeren 
Estern nur geringere Mengen zur Verfiigung standen, wurden auch 
Esterldsungen untersucht, die zehnmal verdiinnter waren. Die 


Arbeitsweise war die gleiche, nur wurde zur Titration statt def 


O:1lnorm. HCl eine 0°Olnorm. HCl verwendet. 


1. Versuch. 


0-005 C,H,O,(CH,),-+0°01 Na,CO, + 0:02 NaHCO,. 


to—t, b—nu 102 hae 102 kim 
hea 0-009420 ar 
17 0*007780 2°83 6°88 
24 0° 066380 2°71 9°76 
180 0°004360 1°00 — 


2. Versuch. 
0°005 C,H,O,(CH,), +0°01 Na,CO,+0°02 NaHCoO,. 


tot, b—u 102 kae 102 kin 
= 0- 009426 = at 
26 0:007094 2-94 7-80 
61 0° 005462 1°64 9°85 
97 0+004972 0:49 — 

222 0:004108 0°48 an 


3. Versuch. 
0-01 C,H,O, (CH,), +0 02 Na,CO,. 


éo—t, b—u 102 Rae 102 km 

os 0-014006 —_ ae 
7 0:011460 1:66 8°68 

23 0:009500 0°76 ee: 
29 0+ 008486 0-48 se 
63 0:007344 0:35 ie 
183 0:005756 0:28 “i 
1206 0-002484 0°31 a 
1679 0:001440 0:31 ii 





dem 


bere! 
wurd 
zent 
mit 
nach 
keit 


| langs 


} stan 
























Alkalische Verseifung der Methylester. 


4. Versuch. 

0-01 C,H,0,(CH,), +002 Na,CO,. 
someren to—t, b—u 102 kae 102 km 
oy = he 0013478 ra te 
‘a le 9 0-010952 1+50 9°78 
Sek der 23 0009240 0-73 a. 

33 0008300 0-62 a 
63 0007284 0°33 ie 
162 0005904 0-27 $4 
942 0002854 0°31 te 
1785 0001486 0-32 - 
2891 0000842 0°32 ie 


Aus den Anfangswerten von &g- und &,, aller Versuche und aus 
dem Mittel der Endwerte von &,, der letzten zwei Versuche folgt: 


k= 6°06X10-*, 
| NMS DS OS ani 
6 se 49:5. 


Dieses Ergebnis bestiatigt die Wahrnehmungen, die friiher 
bereits bei den Estern der normalen Oxalséurehomologen gemacht 
wurden. Das Konstantenverhaltnis “= k,:k, ist von der Kon- 
zentration des verseifenden Esters nicht unabhidingig. Es wird 
mit zunehmender Konzentration kleiner. Die raschere Reaktion 
nach der ersten Verseifungsstufe wird mit wachsender Geschwindig- 
keit oder zunehmender Konzentration starker gebremst als die 
langsamere nach der zweiten Verseifungsstufe. 


Linksweinsauremethylester. 


Weil von diesem Ester nur geringe Quantitaten zur Verfiigung 
standen, wurde er nur in verdiinnter Lésung verseift. 


5. Versuch. 
0°005 C,H,O,(CH,;),+0°01 Na,CO,+0:°02 NaHCo,. 


lo—t b—u 102 kae 102 km 
— 0°009520 — — 
22 0*007440 2°88 7°27 
68 0*005620 1°50 7°58 
95 0:005116 0°46 8°23 
250 0°004160 0°44 _ 


eee 


1 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 4/7 (1920), 3: 
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lent 


8 
18 
37 
53 

106 
232 
859 
1824 


Die Werte fiir den Linksester sind also innerhalb der Versuchs- 
fehler identisch mit denen des Rechtsesters unter denselben Ver- 


suchsbedingungen.? 
Traubensauremethylester. 


Es stand geniigend Material zur Verfiigung, um auch in kon- 
zentrierter Lo6sung Versuche machen zu k6nnen. 


A: Skrabal und L. Hermann, 


6. Versuch. 
0°01 C,H,O,(CH,),+-0°02 Na,CO,, 


b—u 10? kae 
0°014156 — 
0°011200 1°78 
0°009562 0°82 
0°008406 0°43 
0° 007602 0°29 
0°006394 0°31 
0°004870 0°30 
0° 002802 0:29 
0°001520 0°31 
k, = -6°06xX10~", 
k, pe OP SER 10", 
n = 20. 


102 km 


9°66 


7. Versuch. 
0°05 C,H,O,(CH,),+0° 1 Na,CO,+0°2 NaHCoO,. 
lo— ty b—u 102 Pine 102 kin 
— 0: 09856 -— 
16 0: 08536 203 4°51 
40 0+ 06562 1°99 6°28 
78 005276 1°15 9°43 
180 0°04390 0°54 — 
233 0°03704 0°47 -- 
824 0°02620 0°37 ~= 
. 8. Versuch. | 
0-1 C,H,O,(CH,),+0°2 Na,CO,. 
fp—i, =~ ' b—ts 102 hae 102km 
= 0: 14416 —_— = 
8 0°11720 1°40 6°6 
27 0°09360. 1°51 — 
69 0°07500 0°73 — 
163 | . 0:05692 0°34 ~~ 
319 0°04130 © 0°32 _- 
656 0°02346 0°36 - 
1409 0°01524 0°30 ~ 
1428 0-01122 _ 0°30 —~ 
k,= 4°2 K107%, 
k, = 0°30X 107%, 
n= 14. 


1 Dasselbe haben W. Markwald und A. Chwolles, 


Ber. deutsch. chem. 


Ges. 31 (1898), 783, bei der Verseifung mit Nicotin’ beobachtet. 
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Alkalische Verseifung der Methylester. 639 
Die Werte sind identisch mit denen des Rechtsweinsdureesters 
i konzentrierter Lésung. 
| 9. Versuch. 
0°005 C,H,O,(CH,), + 0°01 Na,CO,+0°02 NaHCoO,. 


tyo—ty b—u 102 hae 102 ki, 
_- 0*009750 — — 
22 0*007822 2°35 6°08 
59 0+005868 1°68 6°40 
98 0+ 004874 0°88 -— 
259 -0*003900 0°51: = 


10. Versuch. 
0°01 C,H,O,(CH;),+0°02 Na,CO,. 


lo—t b—u 10? kae 102 kay 
—_ 0°014364 ae is 
8 0°011456 ' 1°57 8°80 
17 0+009692 0:88 us 
28 0*008774 0°42 — 
' 57 0: 007568 0*37 —_ 
100 0: 006588 0°26 — 
253 0:004916 0:29 a 
817 0: 002870 0°29 _ 
1918 0°001440 0*32 — 
k, = 6:04X10-2, 
k, = 0°30 10-2, 
n = 20. 


Die Konstanten und ihr Verhdltnis sind dieselben wie die der 
beiden Antipoden in verdiinnter Lésung. Daraus folgt, da8 der 
Traubensdaureester in Lésung so gut wie vollkommen gespalten ist. 
Der Zerfall der Traubensdure und ihrer Ester ist also im fliissigen, 
gelésten oder gasférmigen Zustand ein sehr weitgehender.! 

Wie beim Rechtsweinséureester zeigt sich auch beim Trauben- 
siureester — und damit auch beim Linksweinsadureester — die 
Abhangigkeit des Konstantenverhdltnisses von der Konzentration. 


Mesoweinsauremethylester. 


Aus Mangel an Material konnte dieser Ester nur in ver- 
dinnter Lésung verseift werden, 





1 Vgl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch, 2. Aufl. I, 2 (1913), p. 684. 
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0-005 C,H,0,(CH,), +0-01 Na,CO, +-0:02 NaHCO,. 


22 
58 
96 
913 


0-005 C,H,0,(CH,).+0-01 Na,CO,+0-02 NaHCo,. 


| 


LA) 


io — 
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let, 
14 
26 
62 
102 
288 
866 


“tl: 


20. 


26 
57 


7a 


210 


1152 
1650 , .° 


A. Skrabal und L. Hermann, 


11. Versuch. 


b—u 


'0°009630 


0* 008060 
0+ 006368 
0°005304 
0°003786 


10? kae 
1°94 
1°30 
0°79 
0°20 


12. Versuch. 


b—u 
0: 009700 


-0"008102 


0° 005860 
0°004828 


_— 


© 
on 


qn 


1° 
1° 
0: 


iy | 
bo 


13. Versuch. 
“0°01 C,H,0O,(CH,), + 0°02 Na,CO,. 


b—u 
0°015456 
0°011126 
0°009758 
0-008700 


0-007816. 


0°006178 
0°004220 


102 hae 


1: 
0: 
0: 
0°15 
6: 
0: 


14. Versuch. 
9 “0°01 C,H,O,(CH,),'+0* 02 Na,CQ,. 


b—u -. 10? kag 
0°014574 — 
*0°011308 ' ~ 1°30 
0:009900. ..... 0-59 
0°009332 0:25 

-. 0:008558 0°21 
0°007750 0°15 
0.008570 4 
* 0°003922 0°13 > 
0°002456- -: +.0°16 
Ri Se 18 FF x 10-2, 
k, = 0°15X10-2, 
me BBoor 


102 km 
4°56 
4°62 
6°68 
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102 kim 


102 km 
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6°78 
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Alkalische Verseifung der Methylester. 641 


Der Mesoweinsdureester verseift somit nach beiden Stufen 


pro Ber als bei letzteren. 


Die auf [OH’] = 1 unter Benutzung von 6°0X10-!! fiir die. 


yweite Dissoziationskonstante der Kohlenséure’ bezogenen Kon- 
tanten zeigt folgende Ubersicht: 


Weinsduren und Traubensdure 





s Cs : Mesoweinsaure 

konz. Liésung verd. Lésung verd. Lésung 
” eR 252 363 258 
BEV oe 18 18 9 
St a a TO 14 20 28 


Die elektrolytische Dissoziation. 


Gelegentlich der Oxalséurehomologen wurde auf den Zusammen- 
hang zwischen elektrolytischer Dissoziation der Saure und der 
Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung ihrer Ester verwiesen. 
Was die Dissoziation der Weinsauren anlangt, finden wir folgende 
Daten in der. Literatur: 























| 1044, 1048, | 
| = fn Cm ea 
ae 
d-Weinsiiure ....... 9°7 | W. Ostwald,? | 0-343} H.N.McCoy4 — | 
P. Walden? 
l-Weinsadure........ 10°2 | J. Coops5 0°69 | A. K. Datta und 
1 N. R. Dhar6 
l 
| Trdubensaure ...... 11-7 | C. Drucker? | 0°29 | C. Drucker? 
| 
Mesoweinsdure ...... 6:0 | P. Walden? 
| Mesoweinsdure ...... 6°8 | J. Coops 1 
| | 











1 Das Mittel aus verschiedenen Angaben. Vgl. C. A. Seyler und P. V. Lloyd, 
Journ. Chem. Soc. Lond., 1/1 (1917), 138; H. J. Smith, Journ. Am. Chem. Soc., 40 
1918), 879; H. Menzel, Zeitschr. physik. Chemie, 100 (1922), 276. | 

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 3 (1889), 369. 

3 Zeitschr. f. physik. Chemie, 8 (1891), 433. 

4 Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 688. 
K. Akad. Wetensch. Amst., 29 (1920), 368. 
} Journ. Chem. Soc. Lond., 107 (1915), 824. — 
Zeitschr. f. physik. Chemie, 96 (1920), 381; Th. Paul, Zeitschr. f. Elektro- 
23 (1917), 70, findet ebenfalls 6, = 0°271074. 
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angsamer als die isomeren Ester, das Konstantenverhaltnis ist 
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642 A. Skrabal-und L. Hermann, : 


“Angaben iber die zweite Konstante. der. Mesoweinsdurch 


haben wir nicht finden kénnen. Wir haben daher zur allererstey 
Orientierung diese Konstante nach der vereinfachten Indikatorep. 
methode von L. Michaelis! zu bestimmen versucht.und zum Ver. 
gleich auch die wbrigen Konstanten ermittelt. In der folgenden 
Zusammenstellung bedeuten a, p, s die angewandten Konzentrationen 
an Séure, primaérem und sekundérem Salz und —log [H*] das 
gefundene Me8ergebnis. Aus diesen Daten wurden &,, 8, und 4,3, 
unter Annahme vollstandiger Salzdissoziation in bekannter Weise 
berechnet. | 





























| a | p | .s —log [H'] | 1048, | 1048, 1082, 2. 

d-Weinsaéure ..../0°01715] 0°01715 ~— 3 10°3 --- .= 
> sees] — |[0°01715/0°01715} = 4-2 | — | 0-747) — | 
» oo ef TOL SOE igh oa 36} — | — | 6-87 | 
Mesoweinsiiure ,.{0°01715| 0°01715} = — oe.) 77 — — | 
. «| .- |0°01715]0°01715]. 4:45] — | 0-404, — | 
» oof petri | OP OL716)5. — 8°8..).— |---) 42-67 | 











Benutzen wir die Ergebnisse der am _ besten gepufferten 
Lésungen, so folgt fiir das Verhaltnis A= 6,:6, bei der Wein- 
sdure 14 und bei der Mesoweinsdure 19, also bei der letzteren ein 
etwas gréferer Wert als bei der ersteren. 

Diese beiden Zahlen verhalten sich nahezu ebenso, wie die 
Konstantenverhaltnisse der Verseifung, indem 


2 14 
28 **199 


Hieraus wird man vielleicht schlieBen kinnen, daB die Kon- 
figuration der Sduren ungefahr dieselbe ist wie die der Ester. 
Zu dem gleichen Schlu® gelangt auf Grund ganz anderer Er- 
wagungen und Methoden? J. Coops.’ 


Zusammenfassung. 


Es wurde die stufenweise .Verseifung der Methylester der 
vier stereoisomeren. Weinsduren .in Carbonat-Bicarbonatlésungen 
untersucht. , 





1 Deutsche med. Wochenschrift 1921, Nr. 17 und 24; vgl.. Biochem. Zeitschr,, 
109 (1920), 165, und 779 (1921), 307. 


2 Siehe hieriiber die Arbeiten von J. Bieseken und seinen Schiilern in den 
Rec. trav. und die Zusammenfassung in Chem. Weekbl. 19 (1922), 207. 


$ Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, 29 (1920), 368. 
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Alkalische Verseifung der Methylester. 643 
Veinsdureh Das Verhiltnis der Konstanten der stufenweisen Verseifung 
-rerstenm<t von der Konzentration des Esters abhangig und wird mit 
ikatoren. vachsender Konzentration merklich kleiner. 
ie Ver. Die Ester der beiden aktiven Weinséuren und der Trauben- 
oigendenl ire verseifen gleich rasch, der Ester der Mesoweinsaure verseift 
ene nach beiden Stufen langsamer als die Ester der drei erstgenannten 
on Sduren. 
- Wels: Konstantenverhaltnis der stufenweisen Verseifung der Ester 
und Konstantenverhaltnis der stufenweisen elektrolytischen Dis- 


oziation der Sdéuren sind symbat. 
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Zur. alkalischen Verseifung 
der Diacetylweinsdure und ihres Methylesters 


Von 


Anton Skrabal, k. M. Akad, und Ludwig Mehr 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1922) 


Vom formalen Standpunkte sowie in Hinblick auf einige bei 
Verseifungsgeschwindigkeiten bisher beobachteten Zusammenhdnge 
erschien die Messung der Diacetylweinsaureesterverseifung als eine 
sehr reizvolle Aufgabe. Bei der Verseifung des Vollesters (I) werden 
zwei */,-Ester (II und If[), vier Halbester (IV, V, VI, VII) und zwei 
1/,-Ester (VIII, IX) als Zwischenstufen durchlaufen und alle Reaktions- 
wege enden schlieBlich in der Weinsadure (X), wobei jede Stufen- 
verseifung ein Sduredquivalent freimacht und die Titration die 





Summe aller Teilumsatze anzeigt. 


COOCH, COOH COOCH; COOH COOH 
CHO. COGH, CHO.COCH, HOH CHO. COCH, CHOH 

CHO .COCH, CHO.COCH, CHO .COCH, CHO .COCH, cHO.COCH, 
COOCH, oocH, ooct, CooH dooce, 

I. II. IIl. lV. V. 
COOCH, COOCH, COOH COOH COOH 
CHOH CHOH CHO .COCH, CHOH CHOH 
CHO. COCH, CHOH dHoH CHO CHOH 
door dooct, CooH COOCH, coon 

VI. VII. VIII. IX. X. 














646 A. Skrabal und L. Mehr, 


Erfolgt die Verseifung nur stufenweise, wofiir alle bisherige 
Erfahrungen sprechen, so handelt es sich um die Ermittlung vo 
16 Geschwindigkeitskonstanten. Von diesen 16 Reaktionen sin 
8 Methylverseifungen und 8 Acetylverseifungen. In der beistehende, 
Figur sind erstere durch eine vollausgezogene, letztere durch ein 
Strichlierte Pfeillinie gekennzeichnet. 


So verwickelt wie in der Theorie liegen die Dinge auch praktiscy 
bei der sauren Verseifung des Diacetylweinsduremethylesters, weil 
hier alle Geschwindigkeitskonstanten 
— wie so haufig bei der sauren Ver. 
seifung — von ungefahr gleicher 
GréBenordnung sind, wovon wi 
uns durch einige orientierende Mes. 
sungen Uberzeugen konnten. 


Nyy Hinzu kommt noch, daf die 
Acetylweinsduren als stairkere Sduren 
auch in saurer L6sung merklich dis- 
soziiert sind, die Anionen aber 
nicht notwendig mit derselben 
Geschwindigkeit verseifen mtissen wie 
die undissoziierten Estersduren, 

da8 der Verseifungsvorgang durch 
das entstehende Wasserstoffion autokatalysiert wird und gegen 

Ende der Reaktion noch die Gegenwirkung in Erscheinung tritt. 


Zur theoretischen Lésung der Aufgabe fehlt uns die Kenntnis 
der Dissoziationskonstanten der Zwischenstoffe, zur prak- 
tischen Durchfiihrung wirde vor allem die Reindarstellung! der 
letzteren und anschlieBfend daran die Messung einzelner einfacherer 
Reaktionen (z. B. VIII4+ X, IX4X, IV. VII—xX, VII+>IX—X usw.), 
also ein schrittweises Vorgehen und Eindringen erforderlich sein. 


Von diesen einfacheren Reaktionen hat vor Jahren J. Rath” 
die Reaktion IV — VIIl — X, die der Diacetylweinsdure, unter. 
sucht, indem er die Hydrolyse durch Wasser allein (ohne Kata- 
lysatorsdure) bei 100° gemessen hat. Infolge der schon erwahnten 
mangelhaften Kenntnisse ist die Durchrechnung seiner Versuche 
nicht gut mdglich. Es 148t sich aus ihnen mit einiger Sicherheit 
nicht feststellen, ob neben der sauren (durch H’ katalysierten) 
Verseifung eine merkliche Wasserverseifung (unkatalysierte Ver- 
seifung) vorliegt. Seine monomolekulare Rechnung ergibt ungefahr 
konstante Zahlen, woraus man mit einiger Wahrscheinlichkeit auf 
ein Konstantenverhaltnis annahernd &,:k, = 2:1  schlieBen wird 
dirfen. 


“a 
vil 





1 Vor kurzem erst haben K. Freudenberg und F. Brauns, Ber. d. chem. 
Ges., 55 (1922), 13839, den Monacetylweinsauredimethylester dargestellt. 

2 Lieb. Ann. 358 (1908), 108. Literatur iiber die Verseifung acetylierter Oxy- 
carbonsiuren bei B. Holmberg, Zeitschr. physik. Chemie, 84 (1913), 451. 
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ei Gegenwart von HC! als Katalysator, gemacht. Die nach Aqui- 
alenten berechneten Koeffizienten erwiesen sich als ungefahr kon- 
tant, also k,:k, == 2:1, und die Geschwindigkeit stieg — wie zu 
rwarten war — mit der Katalysatorsdure langsamer als proportional 
n. Sie ist merklich geringer als bei den meisten anderen Essig- 
sdureestern. 










aktisch 







ers, weil Wir unterlassen die Wiedergabe unserer sauren Verseifungen, 
mstantenMyeil sie, wie schon bemerkt, vorlaufig theoretisch nicht exakt 
ren Verf#u berechnen sind. 

leicher Anders steht die Sache bei der alkalischen Verseifung. Die 


von wir 


le M stersduren liegen hier als Anionen — und nur als Anionen — vor 
e es- 


ind die Geschwindigkeit der einzelnen Stufenreaktionen ist — wie 
bei der alkalischen Verseifung im allgemeinen — eine sehr viel 
nehr differenzierte als bei der sauren.1 Unsere Versuche mit dem 
Diacetylweinsdureester haben ndmlich sofort gezeigt, da in diesem 
Ester die Methylgruppen sehr viel rascher verseifen als die 
Acetylgruppen. Die Geschwindigkeiten der beiden Gruppen sind 
selbenfivon ganz andrer Gréfenordnung. 


sen Wie Dadurch vereinfacht sich das allgemeine Schema sehr wesent- 
sauren, Mich, indem praktisch nur die Reaktionen I + II + IV — VIII’ X 
durch erlaufen, und zwar die Stufenfolge I+ 11+ 1IV mit sehr grofer, 
S°S°0 Biie Stufenfolge IV ~ VIII + X mit sehr geringer Geschwindigkeit. 
tritt. Es verseift also die Diacetylweinsauredimethylester rasch zu Diacetyl-— 
Nntnis Fweinsdure und letztere verseift ihrerseits langsam zu Weinsdure 
prak- Bweiter. Die Aufgabe lief also darauf hinaus, diese beiden Stufen- 
3‘ derfreaktionen nach den schon bekannten und geiibten Methoden zu 
herer B messen. 





1aB die 
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ch dis- 
1 aber 









usW.), 
ein. Verseifung der Diacetylweinsaure. 
tath? Aus Weinsaure (d-Weinsdure) und Essigsdéureanhydrid wurde 


inter. Bnach A. Wohl und C. Oesterlin? Diacetylweinsdureanhydrid 
Kata- fin fast quantitativer Ausbeute dargestellt. Wie S. Deakin und 
hnten fA. C. D. Rivette® gefunden haben, geht letzteres Anhydrid in 
suche f wdsseriger Lésung so gut wie momentan in Diacetylweinsdure 
rheit fiber. Zur Auflésung des Anhydrids wurde dieses in etwas sdure- 
‘rten) fF freiem Aceton gelést und die Lésung hernach mit Wasser und 
Ver- f'der zur Verseifung erforderlichen Natronlauge versetzt. Die Menge 
efaihr | des angewandten Acetons betrug 50 cm’ pro Liter Reaktionsgemisch. 
; auf 
wird 1 Vgl. A.Skrabal und A.Schiffrer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 99 
(1921), 310. 

2 Ber. chem. Ges., 34 (1901), 1144. 

3 Journ. Chem. Soc. Lond. 1/01 (1912), 127, nach Chem. Cent. 1912 I, 997. 

4 Ich habe die Hydratisicrungsgeschwindigkeit mit Hilfe von Jodid-Jodat (vgl. 
A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 43 [1922], 493) zu messen versucht und 
Oxy- den Befund von Deakin und Rivette bestitigen kénnen. Die obere Grenze der 
Halbwertszeit der Reaktion betriigt’bei 15° schiitzungsweise eine halbe Minute. (.A. S. 
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Auch wir haben einige Versuche mit Diacetylweinséure, aber 
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648 


A. Skrabal und L. Mehr, 


te Die Messungen. wurden. bei 25° vorgenommen. Beziiglich ihre} 


UALS OR Oe a ee 


"31. 


Durchfihrung. und Berechnung sei auf die friiheren Arbeiten ay; 
unserem Institut verwiesen. Bei den beiden folgenden Zeitversuche, 
wurden die Analysenproben mit Salzsaure fixiert und der Sdure. 
tuberschu8 mit Baryt und Phenolphtalein zurtickgemessen. 


km 


he oS 
GC = §) 
won 


km 
0°86 
1°10 


"i NSN AF aS Ta See ee Oe OR 5 ee a 


1. Versuch. 
0-025 C,H,O,+0°1 NaOH, bzw. 0:025 C,H,0,Na,+0°05 NaOH. , 
. to—ty b—u hae 
. . _ 0-04955 we 
“ 19 0° 03832 0 
at : 16 0:03219 0°31 
& 28 002527 0°30 
e 37 002015 0+27 
ig 39 001691 0°24 
i 45 0:01424 0°25 
et 71 0°01144 0-24 
a 2. Versuch. 
i. Zusammensetzung wie bei Versuch 1. 
ie 
ea to—ty b—u hae 
ie d 
4 por 0°04704 —_ 
3 | 10 0:04017 0:36 
ie 20 0:03196 0-32 
' 30 0:02481 0°30 
40 001956 0:27 
80 0°01414 0°25 
100 0*01080 0*22 
150 000815 0:20 





is wurde! — nur unsicher zu ermitteln. Am besten verfahrt man hier 


noch, 


annehmen: 





1 Vgl. A. Skrabal, 





k = 0°73, 
ke = 0:20. 





wenn man das gefundene Gefalle von k,, mit dem fiir 
“spezielle Werte von  berechneten vergleicht. Aus diesem Vergleich 
wollen wir schlieBen, da8 unser ~ in der Nahe von 3°5 liegt und 
als wahrscheinlichste Werte fiir die Konstanten der Stufenverseifung 


Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), 376. 


Die Koeffizienten kz, zeigen ein geringes, aber merkliches} 
y “Gefalle, woraus zu schliefen ist, daB k, etwas gréfer als 2%,.f 
F ‘Der Wert von k, folgt ziemlich sicher aus der bekannten Ein- 
schlieBung 2 hac < k, < km, aber der Wert von &, ist fiir kleine 
nu—k,:k, aus den Endwerten von k,, — wie frither dargelegt 
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Alkalische Verseifung der Diacetylweinsaure. 649 


Die Gruppengeschwindigkeiten, mit welchen das Acetyl aus 
jem sekundaren Anion der Diacetylweinsdure, beziehungsweise der 
Monacetylweinsaure herausverseift, sind daher 0°36, beziehungs- 
veise 0°20, also nicht sehr verschieden und wesentlich kleiner 
als die Geschwindigkeiten, mit welchen das Acetyl in den ver- 
schiedensten neutralen Molekiilen reagiert.1 im Einklang mit 
len sonstigen Erfahrungen, die man hinsichtlich der Reaktions- 
fahigkeit der Anionen gemacht hat. 


An das aufgefundene Konstantenverhdltnis rund 3°5 knupfen 
sich einige die Theorie der Verseifung symmetrischer Di- 
ester betreffende Bemerkungen. Es handelt sich sich um folgenden 
‘Tatsachenbestand: 


1. Beim Athylendiacetat ist das Konstantenverhiltnis der sauren 
Verseifung “= 2, die beiden identischen reaktionsfahigen Gruppen 
reagieren voneinander unabhdngig, d. h. mit der némlichen Ge- 
schwindigkeit, ob nun die andere noch da oder schon verseift ist. 
An. dieser Beziehung wird nichts geandert, wenn man von der 
sauren Verseifung zur alkalischen tibergeht. Auch ftir die alkalische 
Verseifung ist wg = 2. 

2. Beim Oxalsdureester und den Estern mancher anderen sym- 
metrischen Dicarbonsdure (Malonsiure, Bernsteinsaéure, Sebacinsdure, 
Weinsaure) ist das Konstantenverhiltnis der sauren Verseifung eben- 
falls » = 2. Geht man aber von der sauren Verseifung zur alkalischen 
liber, so andert sich das Konstantenverhdltnis ganz gewaltig. 
Beispielsweise ist fiir den Oxalsdéuremethylester ug = 19000. Es 
hat sich ferner ergeben, dai uz, im allgemeinen um so gréfer, je 
groBer das Konstantenverhaltnis A — 64, :6, der stufenweisen elektro- 
lytischen Dissoziation der freien Dicarbonsiure ist. 

3. Fur die saure Verseifung der Diacetylweinséure ist nach 
unseren Messungen und denen von J. Rath wenigstens angendhert 
abermals “= 2. Der Ubergang zur alkalischen Verseifung andert 
dieses Verhadltnis nicht oder nur sehr wenig, wie sich aus 
unserem Befund uz = 3°5 ergeben hat. 

Die Sachverhalte 1 und 2 sind in der Theorie begriindet, die 
der eine von uns entwickelt hat.* Wir wollen hier vom Standpunkt 
dieser Theorie den Fall 8 untersuchen. 

Die stufenweise Hydrolyse der Diacetylweinsadure und die in- 
verse Reaktion der Acetylierung der Weinsdure fiihren zu dem 
Gleichgewichte 


= Sw = &, 





DW 





1 Siehe in der Zusammenstellung bei A. Skrabal und A. Schiffrer, Zeitschr. 
f. physik. Chemie, 99 (1931), 311, die Zahlen unter xa. 

2 Literatur bei A. Skrabal und G. Muhry, Monatshefte fiir Chemie, 42 
(1921), 60. 

3 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741. 


Chemieheft Nr. 10. 
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650 


A. Skrabal und L. Mehr, 


wo mw das Konstantenverhdltnis der sauren Hydrolyse, w’ das der 


sauren Acetylierung, M, D, W die Konzentrationen von Monacetyl-| 


weinsdure, Diacetylweinséure und Weinséure im Gleichgewichte 
und K die Konstante dieses Gleichgewichtes bedeutet. Die Bedin- 


gungen, unter welchen # und mw’ gefunden worden sind, seien ferner| 
da§ alle drei Séuren so gut wie vollkommen als undis-/ 


derart, 
soziierte Sfuren vorliegen. 


Gehen wir zu den Bedingungen tiber, wo die Verseifung uni! 


ebenso die Acetylierung eine alkaliSche ist, so sind dies auch 


die Bedingungen, unter welchen die drei Sduren als sekundidre| 
und bezeichnen wir die Konzentration der? 
letzteren durch zweifache Strichlierung der Symbole, so gilt analog) 


Anionen vorliegen, 


ao parse Nea Teens _- Ka, 
pl Ww 


WO ug, beziehungsweise ui, die Verhialtnisse der Konstanten der} 
stufenweisen alkalischen Verseifung, beziehungsweise Acetylierung ; 


sind. 


Nun. sind K, = mau’), und K = nn’ nicht unab- 


voneinander 


hangig, sondern, wie sich leicht zeigen l46t, durch die Beziehung | 


verknupft 
Cae 


sMstixn >) |?” 
0; 0,’ 6, 6, 


K, = 





wo die ungestrichenen 6 die beiden Dissoziationskonstante der Wein- 


sdure, die einfach gestrichenen die der Monacetylweinsdure und die 


doppelt gestrichenen die der Diacetylweinsdure bedeuten. 


Erstere und letztere sind bekannt,! die Konstanten der Mon- f 
acetylweinsdure sind noch nicht gemessen worden. Man wird nicht 
daB die Konstanten dieser Sdure f 


fehlgehen, wenn man annimmt, 
in der Mitte zwischen den betreffenden Konstanten der beiden 


anderen Sauren liegen. 


Wenn wir setzen: 
I ne, 
oY — 


ime 


V5, ar | (x) 
V2, 8, | 


so wird K,—K identisch und — aus den seinerzeit dargelegten 
Griinden — auch uz =m: Das Konstantenverhdltnis der alka- 
lischen und sauren Verseifung der Diacetylweinsaure ist 
dasselbe. 

Nun werden die Gleichungen (*) voraussichtlich nur angendhert 
gelten und demgema&f} werden auch m, und » nur annadhernd 
‘gleich sein. 





1 C. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie, 96 (1920), 381; 
A. C. D. Rivette, 1. c.. M 
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Es bedarf also nicht der Hypothese yon der AbstoBung der 





Rev Hydroxylionen durch reagierende Anionen, um die Verschiedenheit, | 
vichte fagbeziehungsweise Gleichheit des Konstantenverhaltnisses der alkali- 4 
Jedin. mmschen Verseifung einerseits, der sauren andrerseits zu erkliren. Der 4 
ferner | experimentell feststellbare Sachverhalt folgt zwangslaufig aus Uber; : 
Indis. Miegungen, die frei von Hypothesen sind. 
und] Verseifung des Diacetylweinsiuredimethylesters. 4 
i. Zunachst wurde aus Weinsaure der Dimethylester hergestellt* 
der geod letzterer acetyliert.” Nach dem Erhitzen des Esters mit Acetyl- | 
alnol chlorid im Uberschu8 unter Riickflu8 durch einige Stunden, wurde ‘ 
° am Wasserbade das unveranderte Acetylchlorid abdestilliert, woraut : 
der Kolbeninhalt bei langsamem Erkalten erstarrte. Nach mehr- : 
maligem Umkrystallisieren aus heiSem Alkohol resultierte der reine 
Diacetylweinsdureester vom Schmelzpunkt 103°. 
deri Da das Methyl dieses Esters sehr rasch reagiert, konnte nicht 
rune fg mit Natron verseift werden. Als Verseifungsmittel geeigneter Alkali- 
~ PE nitét erwiesen sich sekundéres Phosphat, in welchem die Reaktion 
nab. ta langsam vorwarts schreitet, und Borax, der rascher verseift. Die 
tung fy Suflésung des Esters erfolgte wie vorhin beim Diacetylweinsaure- 
’ PR anhydrid. Auf 1 / Reaktionsgemisch kamen 75 cm’ Aceton. 
Bei dem folgenden Versuch wurde das sekundire Phosphat 
mit Salzséure zu primarem titriert. Die Bremsung der Reaktion 
erfolgte also erst wahrend der Titration, was aber nichts zur Sache 
Tein. fg hatte, weil die Verseifung im sekunddren Phosphat nur langsam 
| die [4 Verlauft. Titriert wurde mit Methylrot und dem Titrierexponenten 4°8 
gegen eine Vergleichsfarbung. 
. 3. Versuch. 
iure Ff 0°02 C,)H,,0,+ 0°04 Na,HPQ,.. 
iden § 
loa—t, b—-u 104 kae 
se 003959 us 
310 0*03237 Q°77 
(x) 1030 0*02575 0°87 
* 620 0°02363 0°86 
1080 0°02117 0°80 
ten 1620 0+01859 0-81 
ka- 3000 0°01545 0-84 
ist 4540 0*01255 0-86 
Mittel... 0°88 
ert  ———_—__—_— 
nd § 1 Vgl. die ungefihr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber die Verseifung der 


Methylester der stereoisomeren Weinsaéuren von A. Skrabal und L. Hermann, 
2 Siehe hieriiber W. H. Perkin, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 274, und 


i 
- A. Pictet, Ber. chem. Ges., 15 (1882), 2242. 
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652 A. Skrabal und L. Mehr, 


Bei dem Boraxversuch wurden die Analysenproben mit Glycerin 
versetzt und die aus der Borsdure gebildete Komplexsdaure in 


- bekannter Weise titriert. Durch die Uberfiihrung der Borsdure in die 


staérkere Glycerinborséure wurde das reagierende System gleichzeitig 


fixiert, was in Anbetracht der gréferen Verseifungsgeschwindigkeit | 


auch angezeigt erschien. 





4. Versuch. 
0:02 Cy 9H,,0,+0°04 Na BO, + 0:04 HBO,. 
ty —ly b—u hae 
s. 0:03245 eve 
12 0°02555 0°0355 
15 0: 02080 0+ 0340 
20 0:01704 0:0325 
25 0*01406 0°0321 
30 0°01158 0: 0341 
Mittel.... 0°0336 


Bei beiden Versuchen ist der nach Aquivalenten berechnete § 
Koeffizient innerhalb der Titrationsfehler so gut wie konstant. Ein J 


Gefalle ist mit Sicherheit nicht feststellbar. Hieraus folgt, daB das 


Konstantenverhaltnis “ —= 2 oder nicht weit hievon entfernt ist: Die § 


Methyle verseifen voneinander unabhangig, d.h. mit derselben 


Geschwindigkeit, ob nun das zweite Carboxyl verestert oder 


ionisiert ist. 

Das Konstantenverhaltnis bei der alkalischen Verseifung des 
Rechtsweinsduremethylesters ist -—- je nach der Konzentration des 
verseifenden Esters — 14, beziehungsweise 20. Die Reaktionsfahig- 
keit der Gruppen ist hier keine unabhdangige, sie ist gréBer, wenn 
das andere Carbaxyl verestert, und kleiner, wenn es ionisiert ist. 

Ungefahr waren diese Verhdltnisse vorauszusehen. Die unab- 
hangige Reaktion wird um so eher gewédahrleistet sein, je »sepa- 
rierter« die beiden Gruppen in der Molekel angeordnet sind. Die 
Separierung kann ebensowohl durch die rdumliche Entfernung 
(Beispiel: Oxalsdureester und Bernsteinsaureester), wie durch die 
Zahl und Machtigkeit der trennenden »Scheidewdnde« (Beispie): 
Weinsaureester und Diacetylweinsdureester), natiirlich auch durch 
beide Umstande bedungen sein. 

Hand in Hand mit der Ann&aherung des Konstantenverhailt- 
nisses der alkalischen Verseifung an den Grenzwert 2 geht die des 
Verhaltnisses der Dissoziationskonstanten der dem Ester zugrunde 
liegende Dicarbonséure A= 6,:6, an den Grenzwert 4. Letzteres 
Verhiltnis ist’ bei der Diacetylweinsaure tatsachlich klein. Deakin 


und Rivette; deren Arbeit uns leider nur aus dem Zentralblattreferat 


bekannt ist, geben’ fiir die Konstanten der Sdure an 2°5X10~? 
und »zirka« 0°11%10-*. Das A ware demnach allerdings gréfer 
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als aus dem mw der Verseifung zu erwarten ist, doch ist zu beriick- 
sichtigen, da die Zahl fiir die zweite Konstante unsicher sein mag 
und daB ebensowohl A wie u mit der Konzentration variieren, also 
auf dieselbe Konzentration zu beziehen wédren.! 


Bezieht man die gefundenen Konstanten &,, unserer Versuche 
auf [OH’] = 1 unter Benutzung von 2:0X 107‘ fiir die zweite Kon- 
stante der Phosphorsdure und 5°7X10-? fiir die Dissoziations- 
konstante der Borsdure,? so erhdlt man kg, = 1700, beziehungsweise 
kie = 1900 in guter Ubereinstimmung. Als Mittel wollen wir 
ke = 1800 annehmen. Das ist der Gréfenordnung nach die Geschwin- 
digkeit, mit der auch der Ameisensdureester (Dissoziationskonstante 
der Séure 2X 10-*) alkalisch verseift. Das Methyl des Oxalsdure- 
esters (erste Dissoziationskonstante der Sdure 5°7X10-*) verseift 
mit der Gruppengeschwindigkeit 85000. Die drei Ester zeigen deut- 
lich, daB die Verseifungsgeschwindigkeit nicht allein nur von der 
Sdurestirke abhangig ist, obgleich letztere sicher eine mitbestimmende 
Rolle spielt. 

Aus dem #=2 und dem k,, = 1800 ergeben sich fiir die 
Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung des Diacetylweinséure- 
dimethylesters zu Diacetylweinsdure die Stufenkonstanten: 


k, = 3600, 
k, = 1800. 








Die Acetyle verseifen alkalisch im Diacetylweinsdureester 
wahrscheinlieh wesentlich rascher als im sekundaren Diacetylwein- 
sdureanion, doch diirfte ihre Geschwindigkeit gegentiber der der 
Methyle noch stark zuriickstehen, so dafi kaum anzunehmen ist, 
daB die Verseifung der Acetyle bei den Versuchen 3 und 4 eine 
Rolle spielt. Eine merkliche Acetylverseifung wiirde hier fiir die 
Methylverseifung ein zu kleines w vortéuschen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die alkalische Verseifungsgeschwindigkeit der 
Diacetylweinsdure und ihres Methylesters untersucht. 

Im Methylester verseifen die Methyle mit einer weit gréBeren 
Geschwindigkeit als die Acetyle. Das Konstantenverhaltnis der 
stufenweisen Methylverseifung ist ungefiahr 2: 1. 

Das Konstantenverhiltnis der stufenweisen Acetylverseifung 
in der Diacetylweinsdure ist rund 3°5: 1. 





1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 4/ (1920), 382. 
2 H. Menzel, Zeitschr. physik. Chemie, 700 (1922), 295. 
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Studien tiber den Trimethylacetaldehyd 
I. Mitteilung 


Von 


Adolf Franke und Hermann Hinterberger 


Aus dem HII. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 


Bekanntlich unterscheidet sich der Benzaldehyd — und auch 
die zyKlischen Aldehyde vom Typus des Benzaldehyds (Anisaldehyd, 
Furfurol u. dgl) — von den Fettaldehyden in einigen Reaktionen 
ganz wesentlich. So kann der Benzaldehyd im Gegensatze zu den 
Fettaldehyden nicht zum Paraldehyd polymerisiert werden; mit konz. 
Alkalien gibt er Benzylalkohol und Benzoesiéiure (Cannizzaro’sche 
Reaktion) und mit geringen Mengen Cyankali in alkoholischer 
Lésung Benzoin (Benzoinkondensation). Bei den Fettaldehyden tritt 
die Cannizzaro’sche Reaktion gew6hnlich nur dann ein, wenn die 
Aldehydgruppe an Wasserstoff, wie beim Formaldehyd, oder mit 
einem C-Atom in Bindung steht, an das direkt kein Wasserstoff 
gebunden ist, wie beim a-Oxyisobutyraldehyd, der in Oxyisobutter- 
sdure und Isobutylenglykol gespalten wird.! Es tritt diese Reaktion 
bei anderen Fettaldehyden nur in untergeordneter Weise ein, da 
viel rascher Aldolkondensation erfolgt. Die Benzoinkondensation 
dagegen ist bisnun ein Spezifikum der aromatischen Aldehyde und 
bei den Fettaldehyden noch nicht beobachtet worden. Auch beim 
Bestrahlen mit der Quarzquecksilberlampe zeigt der Benzaldehyd 
ein Verhalten, welches von dem der Fettaldehyde vdllig verschieden 
ist. Wahrend die letzteren hierbei glatt in Kohlenoxyd ufd Kohlen- 
wasserstoff zerfallen, spaltet der Benzaldehyd kein Kohlenoxyd ab.’ 


Es erschien nun nicht uninteressant, diese Reaktionen (Poly- 
merisation, Cannizzaro’sche Reaktion, Benzoinkondensation und 
Verhalten bei Bestrahlung. mit ultraviolettem Licht) an einem alipha- 
tischen Aldehyd zu studieren, der die Aldehydgruppe analog den 





! Franke, M., 2/, 1122. 
2 Franke, M., 34, 797. 
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zyklischen Aldehyden vom Typus des -Benzaldehydes an ein 
tertidres Kohlenstoffatom gebunden enthalt, wie es beim Trimethy|. 
acetaldehyd der Fall ist. 

Von diesem Aldehyd ist sehr wenig bekannt, da eine geeignete 
Darstellungsmethode bisher fehlte. Es war nun die erste Aufgabe. 
nach einer solchen zu suchen und, wie nachstehende Zeilen zeigen 
werden, ist es jetzt méglich, den Trimethylacetaldehyd in beliebigen 
Mengen darzustellen. 

Tissier! erhielt bei der Reduktion von Trimethylacetylchlorid 
durch Natriumamalgam den Trimethylacetaldehyd in sehr schlechter 


Ausbeute. Bouveault®? stellte den Aldehyd durch Anwendung der 


Grignard’schen Reaktion aus dem Tertiarbutylchlorid und Ameisen- 
sduremethylester dar, erhielt aber ebenfalls von dem zu erwartenden 
K6érper nur sehr geringe Mengen neben dem priméren Alkoho! 
(CH,),.C.CH,OH. Vom Aldehyd stellte er das Semicarbazon 


(F. P. 192°) dar. Der Versuch, den Aldehyd durch Gliihen eines] 


Gemenges von ameisensaurem und trimethylessigsaurem Barium,’ 
beziehungsweise Calcium‘ darzustellen, lieferte ebenfalls zu geringe 
Ausbeuten. 

Samec?® versuchte den Trimethylacetaldehyd durch Oxydation 
des Tertiarbutylcarbinols mit Bichromatlésung darzustellen, konnte 
aber das Carbinol nur mit héchstens 4°/, Ausbeute aus tertiarem 
Butylbromid und Paraformaldehyd durch Anwendung der Grignard- 
schen Reaktion erhalten. Aus dem Oxydationsgemisch. isolierte er 
neben. dem Aldehyd (45°/,) Methylisopropylketon, unverandertes 
Carbinol und Trimethylessigsdure-trimethylathylester. Das Auftreten 
des Methylisopropylketons fiihrt Samec auf eine Umlagerung im 
Molekiil des Trimethylacetaldehyds zuriick. So hat auch Schindler’ 
beim Versuche, den Aldehyd durch Einwirkung von Schwefelsiure 


auf Trimethylathylidenmilchsdure darzustellen, statt des erwarteten 


Aldehyds nur das isomere Keton erhalten. 


Wir stellten den Trimethylacetaldehyd durch Diledbiering 
des Tertiaérbutylcarbinols unter Anwendung der pyrogenetischen 
Kontaktreaktionen organischer Verbindungen? dar. 


Darstellung des Tertiarbutylcarbinols. 


Als Ausgangsmaterial.im weiteren Sinne diente der Isobutyl- 
alkohol vom Siedepunkte 106 bis 108°, der beim Durchleiten durch 





1 Tissier, C. r., 112, 1065 bis 1068. 
2 Bouveault, C.r., 738, 1108. 
3 Tissier, A. chim., (6) 29, 353. 
_4 Friedel und Silva, C.r., 77, 51. 
~ 6b Samec, yo 351, 255; Beziiglich einer Darstellung des Trimethylacetal- 


‘¢f 


dehydes aus Trimethylbrenztraubensiuure, beziehungsweise Trimethylmilchsaéure siehe: 


Richard, A. chim. et phys., 8, 21, 371, 394. 
6 Schindler, M., 73, 647. 
7 M., 43, 56. 





mein 


bel 
aldeh 
Mess 


durcl 
Kali | 
SO in 


Brom 
Bron 
da 
wass 
stehe 
beute 


Dim«e 
Meth 
60°/, 
Zu t 


in e 
300 
zent 
Red 
des 
des 
mit 
geri 
bei 
Vor 
dert 
WoOs 
der 


von 
(Sp 





































Studien tiber den Trimethylacetaldehyd. 657 


an scin#ein mit’ Messingspanen gefiilltes Messingrohr in CO,-Atmosphire 
methy!- Mei Dunkelrotglut (500 bis 550°) kontaktpyrogenetisch Isobuty]- 
aldehyd, und zwar in einer Ausbeute von 75°/,, wenn frische 7 
eignete Mi VMessingspaéne verwendet wurden, ergab. 
ufgabe, Der auf diese Weise erhaltene Isobutylaldehyd (1 Mol) wurde 7 
Ze1en @ Gurch Kondensation mit Formaldehyd (2 Mole)! und alkoholischem i 
lebigen ME Kali in 2, 2-Dimethylpropan 1, 3-Diol tibergefiihrt. Das Glykol konnte 


chlor f° in fast quantitativer Ausbeute erhalten werden. | 
Seat on _Dieses Glykol? wurde nun durch Einwirkung von rauchender | 
ng der Bromwasserstoffsaure unter Druck in das Propanol-1, Dimethyl-2, : 
seisen. Brom-3 bergefihrt. Hierbei konnte die |. c. gemachte Beobachtung, 
renden mg d@8 auch bel Anwendung eines zehnfachen Uberschusses an Brom- 
Ikohol wasserstoffsaure die Bromierung bei der Bildung des Bromhydrins 
bazon tg Stehen bleibt, vollauf bestatigt werden. Die durchschnittliche Aus- 
eine beute an Bromhydrin ergab 70°/, der Theorie. 
rium.: Beziiglich der Reduktion des Bromhydrins (Propanol-1- 
erinve fy Dimethyl-2, 2-Brom-3) liegt eine Angabe vor (I. c.), doch wurde die 
' [i Methode derart verbessert — die Ausbeute von 12°5°/, auf fast 


lation | 80°/, erhoht —, da®B es nicht unwichtig erscheint, Angaben daritiber 
onnte f ZU machen. 


ilarem 
_ Reduktion des Propanol-1, Dimethyl-2, Brom-3. 
er | 
lertes ~ 160 g Bromhydrin (Sp. 73 bis 74° bei 10 mm Hg) wurden 


reten # in einer mit RiickfluBkihler versehenen birnenf6érmigen Flasche mit 
g im — 300 g Wasser versetzt und im Verlaufe von 3 Tagen 1800 g 4 pro- 
ller® | zentiges Natriumamalgam unter Rihrung eingetragen. Wahrend der 
siure #} Reduktion wurde aus einer Bombe Kohlensdure zur Neutralisation 
teten f des sich bildenden Alkalis eingeleitet. Nach Ausadthern und Trocknen 
= des atherischen Auszuges mit Pottasche ging bei der Destillation 
rung mit aufgesetztem Dephlegmator zuerst der Ather iiber, dann eine 
chen | geringe Menge bis 110° und von 110 bis 130° das Carbinol, das 
bei nachheriger Rektifizierung von 112 bis 113° mit geringem 
Vor- und Nachlauf tiberging (80 g). Zuriick blieb noch unveriin- 
dertes Bromhydrin, das im Vakuum destilliert wurde und 63°4 xv 
wog. Die Ausbeute an Tertiirbutylcarbinol war somit fast 60°/, 

ityl- der Theorie. | 


irch 
Darstellung des Trimethylacetaldehyds. 
Zur Darstellung des Trimethylacetaldehyds wurden die Dimpfe 
von 24 g des nach obiger Reduktion erhaltenen Tertiaérbutylcarbinols 
aa (Sp. 112 bis 113°) bei Dunkeirotglut tiber Messingspéne geleitet und das 
she: , 





a 2 M., 26, 43. 
2 M., 34, 1898. 
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sich dabei entwickelnde Gas aufgefangen. Das bei dieser Dehydrie- 
rung erhaltene Rohprodukt wog 16 g, das bei der Destillation mit 
aufgesetztem Dephlegmator in folgende Fraktionen zerfiel: 


70. big POPs iveisodanis 10 g, 
80 bis 95°......... . 15g, 
‘ tiber 95°. .... +eses 4°65 g (Carbinol, das deutlich den charak- 


teristischen Geruch nach Kampfer 


zeigte und im Kolben teilweise er- 
starrte). 
Die Ausbeute an Aldehyd aus dem in Reaktion getretenen 
Tertiarbutylearbinol betrug 52°5°/, der Theorie. 


Die Analyse des aufgefangenen Gases ergab nach Hempels 
technischer Methode folgende Zahlen: 


100 cm’ Gas enthielten: 


Soba, tie. epee eet Das ad ig? Ae 
11°S cm’*® unges. K. W..... 11°5°/, unges. K. W., 
SE NAS oo orn ss ins .- 13°4°/, CO 

| APPEL CES 70°03°/, Wasserstoff. 


Die Fraktion 75 bis 80° einer mehrmaligen Destillation unter- 
worfen ergab als Siedepunkt fiir den reinen Trimethylacetaldehyd 
75° (korr.). 

Der Aldehyd ist eine leichtbewegliche, wasserklare Flissigkeit 
von charakteristischem Aldehydgeruche und reduziert schon in der 
Kalte ammoniakalische Silberlésung. 


I. 0°1569 ¢ gaben 0°3980 g CO, und 0°1651 ¢ H,O. 
Il. 01804 ¢ gaben 0°4565 ¢ CO, und 0°1886 ¢ H,O. 


Gef. FT. 69°20), C und 11°77%, H, Il. 69°01%, C und 11°70, H; 
ber. fiir CsH 90 69°71 9%/, C und 11° 719% H. ] 


Als weiterer Beweis, da8 tatsaichlich der Trimethylacetaldehyd 
vorliegt, wurde 1 g desselben im Silberkolben mit Silberoxyd zur 
Trimethylessigsiure oxydiert, das erhaltene Silbersalz in zwei 
Fraktionen geteilt und analysiert: 


I. 0°1547 g Silbérsalz gaben 0°0797 ¢ Ag. 
ll. 0°1820 g Silbersalz gaben 0‘0681 ¢ Ag. 
- Gef. I, 51+520/) Ag, Il. 51°59, Ag; 
ber. fiir Cs;H,0,Ag 51°639/, Ag. 


Die im Vorstehenden beschriebene Darstellung des Trimethyl- 
acetaldehyds (Propanal-2, 2-dimethyl) stellt eine glatt veflaufende 
Synthese von Propanal- 2, 2-dimethyl aus Propanal-2:methyl dar. 
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CH, CH, 
CH, HCHO | HBr | 
CH.CHO + CH,.C.CH,OH + CH,.C.CH,OH + 
CH | 
; CH,OH CH, Br 
CH, CH, 
H, | bei 
CH,.C.CH,OH — CH,.C.CHO. 
| 
CH, CH, 
Polymerisation. 


Was die Polymerisation betrifft, so zeigt der Trimethylacet- 
aldehyd ein den Fettaldehyden analoges Verhalten. 


2 ¢ Trimethylacetaldehyd (Sp. 75 bis 78°) wurden durch Eis 
und Kochsalz abgekiihlt und dazu einige Tropfen gekihlte, kon- 
zentrierte Schwefelséure gegeben, wobei sofort Erstarrung eintrat. 
Nach Zugabe von Eiswasser wurde filtriert und das Reaktions- 
produkt solange mit Wasser gewaschen, bis die saure Reaktion 
verschwunden war. Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert erhielten 
wir den K6rper in feinen Nadeln vom F. P. 82°. 


0°2474 g gaben 0°6324 ¢ CO, und 0°2627 ¢ H,O. 


Gef. 69°719/, C, 11°88, H; 
ber. fiir (CsH,9O)3 69°719/, C, 11°71, H. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts- 
erniedrigung im Apparate von Beckmann ergab: 


I. 0°2535 g gelést in 17°65 g Benzol ergaben Gefr. Erniedr. von 0°29°. 
Il. 0°6004 ¢ gelést in 17°65 ¢ Benzol ergaben Gefr. Erniedr. von 0°68°. 


Gef. I. 252°6, Il. 255-1; 
ber. fiir (C;H,)0), 258. 


Es liegt somit der trimolekulare Trimethylacetaldehyd vor. ! 


Das Studium der anderen eingangs erwdhnten Reaktionen 
des Trimethylacetaldehyds ist noch nicht abgeschlossen, doch sei 
es gestattet, iiber die vorlaufigen Versuche Mitteilung zu machen. 


Beim Erhitzen mit Cyankalium in alkoholischer Lésung er- 
hielten wir in geringer Ausbeute einen weifen, unter dem Mikro- 
skope in Nadeln krystallisierenden K6érper von sauren Eigen- 
schaften [F. P. 223°]. Die Titration mit 0-1norm. NaOH ergab ein 





1 Richard beschreibt einen trimolekularen Trimethylacetaldehyd, der von 
dem von uns erhaltenen véllig verschieden ist. Richard, A. chim. et phys., 8, 


21, 394. 
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660 A.Franke u. H. Hinterberger, Studien iib, d. Trimethylacetaldehyd. 


Aquivalentgewicht von 180°5. Die der Benzilsaure analoge Saure 
wurde ein Molekulargewicht von 188 verlangen. Die Bildung des 
Analogons der Benzilsaure wiirde sich daraus erklaren, da8 be- 


Kanntlich das Benzoin beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge und | 
gleichzeitigem Durchleiten von Luft zum groBten Teile in Benzil- | 


sdure umgewandelt wird.1 Man wird also versucht, anzunehmen, 


a 
% 


daB8 das bei der Reaktion sich gebildete Analogon des Benzoins | 
durch Kochen mit der alkalisch reagierenden Cyankalilésung in | 


die analoge Benzilsiure lbergegangen ist. 


1 B., 19, 1868. 
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Uber den Mechanismus der Reaktion 
bei Umsetzungen der Halogenalkyle 


Von 
Adolf Franke und Rudolf Dworzak 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 


Der eine von uns! hat tiber das abnormale Verhalten einiger 
i, 3-Dibrom-, beziehungsweise 1, 3-Dioxyparaffine berichtet. Es 
zeigte sich insbesondere, da8 1, 3-Dibrom- oder 1, 3-Dioxypropane, 
welche in 2, 2-Stellung durch 2 aliphatische Reste substituiert 
waren, sich durch eine tiberraschend grofe Reaktionstrigheit der 
beiden Bromatome, beziehungsweise Hydroxylgruppen auszeichneten, 
und zwar in Reaktionen, welche sonst bei diprimadren Glykolen 
und Bromiden — im besonderen auch beim 1, 3-Dioxypropan, 
beziehungsweise 1, 3-Dibrompropan — glatt und mit guter Ausbeute 
verlaufen. Es wurde dort die Vermutung ausgesprochen, daf der- 
artige Reaktionen (Uberfiihrung der Bromide durch kochende Soda- 
ldsung in die Glykole, Einwirkung von Silberacetat, Cyankalium, 
alkoholischem Kaliumsulfhydrat? auf dieselben und schlieBlich auch 
die Herstellung der Dibromide aus den Glykolen durch rauchende 
Bromwasserstoffsd4ure oder Phosphortribromid) nach folgendem 
Schema:? 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, Heft 10, p. 1893 bis 1913. 


2K. Rimb6éck (Dissertation, unver6ffentlicht) hat im Anschlu8 an obige 
Arbeiten von A. Franke gezeigt, daf das 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan auch 
mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat sehr schwer in Reaktion zu bringen ist. Aus 
dieser Arbeit geht hervor, da8 das 1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan unter denselben 
Bedingungen, unter denen sich das 1, 3-Dibrompropan glatt umsetzt, noch nicht 
merklich in Reaktion trat. Wir haben den Versuch derart abgeiindert, da wir das 
Dibromid 8 Stunden am RiickfluBkiihler mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat kochten; 
erst bei dieser energischen Einwirkung trat die Umsetzung in erheblicherem Mafe 
ein. Daraus erhellt, da zwar kein qualitativer, aber doch ein grofer quantitativer 
Unterschied besteht. Das Erstere steht in guter Ubereinstimmung mit den sonstigen 
Ergebnissen dieser Arbeit. 


3 Vergleiche hierzu clie Arbeiten J. U. Nef's iiber Alkylen- und Alkyliden- 
dissoziation bei Reaktionen organischer Verbindungen mit ihrer reichen Sammlung 
an Tatsachenmaterial, insbesondere: A., 298, 202 his 374: A., 309, 126 bis 189; 
A., 318, 1 bis 57; A., 335, 191 bis 333. ' 
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Br 
CHoBr CH, i CH, +0.H CH,OH 
| a. | | 
H.C.H —> H.C % m —> H.C H — H.C.H usw, 
| piicion: | | 
CHaBr CBr CHaBr : CHgBr 


verlaufen kénnten. Die doppelte Substitution am mittelstandigen 
Kohlenstoffatom wiirde eine derartige Dissoziationsfihigkeit auf- 
heben; die Reaktionsbehinderung ware so erklirlich. Eine Stiitze 
fir die Anwendung dieser Annahme auf den vorliegenden Fal! 
bildete auch die in derselben Arbeit! gefundene Tatsache, daf® 





CH, CH, 
| | 
| Reaktion | 
CH, ~|- iis CH 
| 
CH,.C.Br Ag.OOC.CH, CH,.C.00C.CH, -+- HOOC.CH, 
| | 
CH, CH, 
lieferte. 


Es muff hier erwahnt werden, da8 ein analoger Erklaérungs- 
versuch ftir die Reaktionsbehinderung bei gewissen Dialkylmalon- 
estern® in Arbeiten von H. Meyer® wieder in Zweifel gezogen 
wurde. Auch A. Michael* hat sich gelegentlich der Darstellung 
von reinen Alkylmalonestern mit diesen Fragen befaSt und auch 
darauf verwiesen, da &hnliche Verhiltnisse beziiglich sehr wech- 
selnder Reaktionsfahigkeit sich an substituierten Acetessigestern® 
und bei der Semicarbazonbildung® beobachten liefen. 


Es galt also, eine Entscheidung zu suchen, ob die vor- 
erwahnten Reaktionen durch direkten Austausch oder unter voriiber- 
gehender Abspaltung (Alkylen- oder Alkylidenspaltung) und folgender 
Anlagerung vor sich gehen.? Wir versuchten auf folgende Weise 
einen Beitrag hierzu zu liefern: 





1 A. Franke, Monatsh. fiir Chem., XXXIV, p. 1894. 
2 E. Fischer und A. Dilthey, B., 35, 844 ff. 


8 B., 39, 198 ff, dortselbst auch Literaturangaben iiber obiger Annahme 
widerspreehende Erfahrungen an trihalogenierten Essigestern, Dimethylglutarsaure- 


estern ete. 


4 2. f. pr. Ch., 72, 587 ff. 
5 B., 20, 3054; B., 38, 2093; A., 257, 343. 
6 Lit. hierzu siehe Z. f. pr. Ch., 72, 543, Anmerkung 2. 


7 Vorstellungen iiber den Reaktionsmechanismus bei doppelten Umsetgungen 
sind schon von mehreren Forschern wiedergegeben, Da es zu weit fiihren wiirde, 
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Wenn man eine der obigen Reaktionen mit einem optisch- 
aktiven Ausgangskérper (Alkohol, Halogenverbindung), bei dem die 
reagierende Gruppe am asymmetrischen Kohlenstoffatom haftet, 
yornimmt, so JaBt sich, falls das Reaktionsprodukt ebenfalls in 
aktiver Form. erhalten wird, mit aller Wahrscheinlichkeit sagen, da® 
die Reaktion nicht unter intermedidrer Bildung eines Zwischen- 
produktes mit Doppelbindung vor sich gehen kann, da in diesem 
Falle das Zwischenprodukt infolge seiner Doppelbindung symmetrisch 
Ndigen HM vsebaut. sein miiBte und fiir eine bevorzugte Dirigierung der neu 
tf aul- Mi ecintretenden Substituenten also kein Grund vorhanden wire; es 
Stiitze Hi wiirden in diesem Falle. aus Wahrscheinlichkeitsgriinden gleiche 
N Fall #\Mengen der optischen Antipoden entstehen, das Reaktionsprodukt 
8 also inaktiv sein. Aus der Inaktivitit desselben kann dagegen nicht 
mit gleicher VerlaBlichkeit auf das Vorhandensein eines Zwischen- 
produktes mit Doppelbindung geschlossen werden, da erst zu unter- 
suchen bleibt, ob nicht bei den wéhrend der Reaktion herrschenden 
Bedingungen Autorazernisierung eintritt. 


Um nun fiir einige der vorerwahnten Reaktionen,! welche an 

2, 2-alkylierten 1, 3-Dibromiden, 1, 3-Bromhydrinen und 1, 3-Glykolen 

C.CH, [% nur sehr schwer oder gar nicht eintreten, eine Entscheidung im 
obigen Sinne zu treffen, fiihrten wir dieselben mit optisch aktivem 
Sekundar-Butylalkohol, beziehungsweise seinen aktiven Derivaten 






usw, 


durch. 
Der inaktive Sekundir-Butylalkohol wurde nach den vorziiglichen 
Ings- Bi \ngaben von Pickard und Kenyon? in seine optisch aktiven 
ulon- | Komponenten zerlegt und daraus auch das Bromid und Jodid in 


gen aktiver Form erhalten. 





lung gE ger: , 

minh, Bei der Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf 
das optisch aktive Sekundarbutyljodid, die in der allgemein Ublichen 

ech- ne hs 3 , 

srn® | ’Veise durchgefuhrt wurde,” erhielten wir das optisch aktive 
Sekundar-Butylmerkaptan. 

vor- 

ber- niher darauf einzugehen, midge es geniigen, auf die diesbeziigliche Literatur hin- 

dar zuweisen: Kékulé, Lehrbuch der org, Chem., I, p. 142 ff. —- Werner, B., 44, 873. 

8 - E. Fischer, A., 387, 123 ff; A., 386, 374 ff; A., 394, 350 ff; vgl. ferner P. Pfeiffer, 

e1Se \., 383, 123. — P. Walden, .B., 28, 1287ff; B., 28, 2766; B., 32, 1833. — 


k. Wegscheider, M., 28; 98. — Purdie und Williamson, Journ. chem. Soc., 
69, 887. — E. Fischer, B., 40, 493. — Mc Kenzie und Clough, Journ. chem. 
Soc., 95, 777 und 97, 2564. — O. Lutz, Z. f. phys. Chem., 70, 256. — J. U. Nef. 
A., 298, 202 bis 374; A., 309, 126 bis 189; A., 318, 1 bis 57; A., 335, 191 bis 333; 
vgl, dazu die Erwiderungen A. Michael, B., 34, 4028 ff., ferner Journ, f. pr. Ch., 
—_ ll. 60, 286 bis 384 und 60, 409 bis 486, weiters K. A. Burke und F. G, Donnan, 
Soec., 85, 555 (Zentralbl. 1904, I. 1549) und Biron (Zentralbl. 1901, I. 366). 
1 Monatsh, fiir Chem., XXXIV, 1893 bis 1913; vgl. auch die auf p. i, 
Anm. 2 erwahnten Versuche beziiglich Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulf- 
hydrat auf 1, 3-Dibrom-2, 2-cimethylpropan. 
2 Robert Howson Pickard und Joseph Kenyon, Journ, of the Chemical 
Society, 99; 45 bis 72 (siehe experimenteller Teil!). 
ve 3 Vgi. S. Reymann, B., 7, 1287 ff; tiber die Herstellung des inaktiven 
¥ Sekundarbutylmerkaptans. : 
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664 A. Franke und R. Dworzak, 


Obwohl obiger Versuch bereits zeigte, da8 man vom optisch. 
aktiven Jodalkyl ausgehend mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat ein 
aktives Merkaptan erhalt, auch dann, wenn das Halogenatom am 
asymmetrischen Kohlenstoffatom haftet,! stellten wir doch, um uns 


zu iiberzeugen, daB im Verhalten zwischen Brom und Jod bei} 


obiger Reaktion kein wesentlicher Unterschied besteht, aus eine; 


weiteren Menge des optisch-aktiven Sekundar-Butylalkohols das | 


Bromid dar. Wir erhielten das 2-Brombutan aus optisch-aktiven 
Sekundar-Butylalkohol durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsdure zum 


ersten Male in seiner aktiven Form. Seine sonstigen Eigenschaften | 
stimmten mit denen der in der Literatur beschriebenen? inaktiven | 
Priiparate tiberein. Auch dieses Bromid lieferte der Reaktion, mit | 
Kaliumsulfhydrat unterworfen, Sekundaér-Butylmerkaptan, dessen | 


Aktivitat wir einwandfrei feststellen konnten. 


Um noch eine zweite der eingangs erwadhnten Reaktionen zu § 
untersuchen, versuchten wir die Rlickverwandlung des optisch-aktiven | 


Sekundar-Butyljodids in den Alkohol durch Kochen mit Sodalésung. 


Nach vierstiindigem Kochen war das Jodid verschwunden; ein fi 
optisches Drehungsvermégen des gebildeten Alkohols konnte nicht 


festgestellt werden. Dies 148t im gegenwéartigen Falle jedoch keinen 
Schlu8 Uber den Verlauf der Reaktion zu, da ein Parallelversuch, 


bei dem optisch-aktiver Alkohol mit Sodalésung unter sonst ganz | 
geichen Bedingungen 4 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht wurde, | 


zeigte, daf die optische Aktivitét des Alkohols hierbei auf einen 
Bruchteil (etwa 4/,) gesunken war. 


Die Tatsache, daS der Ersatz des Halogenatoms durch die | 
Sulfhydrylgruppe unter Erhaltung der optischen Aktivitét vor sich [ 


geht, auch wenn der Austausch am asymmetrischen Kohlenstoffatom 
stattfindet, 1laBt schlieBen, da8S zur Erklarung des Verlaufes dieser 
Reaktion nur Hypothesen in Betracht kommen, welche nicht iiber 
ein symmetrisches Zwischenprodukt fihren. 


Es bleibt demnach nur tibrig, die bei einigen Fallen beobachtete 
Reaktionstragheit durch die allerdings nicht sehr befriedigende An- 
nahme einer »sterischen Behinderung« versténdlich zu machen. 


Experimenteller Teil. 
I. Darstellung des inaktiven Sekundar-Butylalkohols: 


Die Darstellung des inaktiven Sekunddar-Butylalkohols erfolgte 
durch Reduktion einer atherischen Lésung von Methylathylketon 
mit Natrium und Wasser.’ 





1 Das opt.-inakt. Amylmerkaptan ist bereits lange bekannt. Zelinsky und 
Bruckhamenko, Bull. 1896, 2, 1641. —- Brjukamenko, Journ. f. pr. Chem., | 
59, 45. — D. Hardin und S. Sikorsky, Zentralbl., 1908, I, 2142. 


2 V. Meyer und Miiller, Journ. f. pr. Chem., Il, 46, 183. — P. Freundler 
und E. Damond, Compt. rend. 747, 831; Bull. Ill, 35, 110. 

3 Norris und Green, Am. Chem. Journ., 26, 506; vgl. auch Bentley, 
Journ. of the Chem. Soc. of London, 67, 265. i 
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Halogenalkyle, Reaktionsmechanismus. 665 


I]. Trennung des Sekundir-Butylalkohols in seine optisch-aktiven 
: Komponenten. — 


Die Spaltung des Sekundar-Butylalkohols in seine optisch- 
aktiven Komponenten erfolgte nach der Methode von Pickard und 
Kkenyon;! der Alkohol wird zum sauren Phtalsdureester 


\ COO.C\Hy 


pated 


ye" 


verestert;. durch wiederholte fraktionierte Krystallisation der Salze 
dieses Esters mit 1-Brucin erhalt man nach Abspaltung des Brucins 
und Verseifung der optisch-aktiven Ester die aktiven Formen des 
Sekundar-Butylalkohols. Diese vorziigliche Methode erfordert zwar 
viel Zeit, Mithe und Sorgfalt, hat aber den Vorteil stets reinlichen 
Arbeitens und liefert bei genitigend haufigem Umkrystallisieren in 
guter Ausbeute Fraktionen von grofer optischer Reinheit. Das an- 
gewandte Brucin 148t sich leicht wiedergeéwinnen. 


Wenn auch einige experimentelle Erfahrungen bei der Dar- 
stellung des aktiven Butylalkohols gemacht werden konnten, soll 
doch nicht naher darauf eingegangen werden, weil die Angaben 
von Pickard und Kenyon im wesentlichen vollauf bestatigt 


werden konnten. 


III. Darstellung der optisch-aktiven Halogenalkyle aus aktivem 
Sekundar-Butylalkohol. 


a) Optisch-aktives Sekundar-Butyljodid. 


Die Darstellung des optisch-aktiven 2-Jodbutans erfolgte unter 
geringfligigen Abanderungen auf die in der oben erwaéhnten Arbeit 
von Pickard und Kenyon? angegebene Weise. Der Alkohol wurde 
mit etwa der dreifachen Aquivalentmenge Jodwasserstoffsdure 
(d = 1°96) in der Bombenréhre in einem Wasserbad von 60° rund 
eine halbe Stunde erwarmt. Man sah bald zwei Schichten. Nach 
dem AusgieSen wurde das Reaktionsgemisch im . Scheidetrichter 
mit Wasser verdiinnt und so das schwere Jodid von der wasserigen 
Jodwasserstoffsiture getrennt. Da es von Jod braun gefarbt war, 
wurde es mit ganz verdtinnter Lauge bis zur Entfarbung und dann 
sofort mehrmals “mit Wasser gewaschen. Das so gereinigte und 
kurze Zeit tiber Chlorcalcium getrocknete Jodid destillierte bei 
cinem Versuch zur Ganze zwischen 117°5 und 118°5° tiber, ver- 
tiirbte sich aber besonders gegen Ende wieder sehr stark, so da6 





1 Robert Howson Pickard und Josef Kenyon, Journ, of the Chem. Soc. 
of London, 99, 45 bis 72. i 
2 Journ. of the Chem. Soc. of London, 99, 65. 
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666 A. Franke und R. Dworzak, 


in Hinkunft von einer Destillation Abstand genommen wurde. Bein} 


Aufbewahren tiber Chlorcalcium bleibt es klar und trocken, scheicet 
aber bei mehrwéchigem Stehen selbst in dunkler Flasche und an 
dunklem Orte wieder Jod aus. Das Drehungsvermigen wurde in 
dithylalkeholischer Lésung bestimmt und zu [a]Jp = — 12°13 
gefunden. Das gré8te von Pickard und Kenyon erreichte Drehungs. 
vermégen des 2-Jodbutans betriigt: [a|}J — — 31-98°. 





b) Optisch-aktives Sekundar-Butylbromid. 


Die hier zum ersten Male erfolgte Darstetlung des optisch- 
aktiven 2-Brombutans wurde ganz analog der eben beschriebenen 
Darstellung des 2-Jodbutans vorgenommen. Sie weicht damit auch 
nicht wesentlich von dem von V: Meyer und Miller! angegebenen 
Verfahren zur’ Herstellung des -inaktiven Sekundar-Butylbromids ab. 


_ Rund 2°5 g Sekundar- Butylalkohol wurden in einer Bomben- 
réhre mit efwa der doppelten Volummenge bei 0° gesittigter Brom- 
wasserstoffsaure versetzt. Es trat sofort Reaktion ein und noch vor 
dem Zuschmelzen der R6hre triibte sich die ganze Fliissigkeit und 
schied sich eine zweite Schichte allméhlich ab. Die R6dhre wurde 
dann eine Stunde bei 60° im Wasserbad erhitzt; die obere 
Schichte (Bromid) war etwas gré8er geworden. Nach dem Erkalten 
wurde ‘die Réhre ge6ffnet, in einen Scheidetrichter ausgegossen 
und’-mit Wasser verdtinnt, so da das Bromid jetzt die untere 
Schichte bildet. Da das Reaktionsprodukt nicht durch ‘Brom ver- 
unreinigt war, wurde es nur mit Wasser gewaschen (es scheint 
davon etwas schwerer zu trennen als das Jodid) und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Die vollkommen.klare Fliissigkeit, welche den- 
selben angenehmen Geruch wie das Jodid zeigte, wurde destilliert 
und ging zur Gaénze zwischen 89 und 91° itiber (Ausbeute an 
destilliertem Produkt 1°434 g). Die Drehungsbestimmung ergab: 


lalp = we 6° 36°. 


IV, 3 Einwirkung von . alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf optisch- 
: aktives 2-Jodbutan. 


a) A ler ale des optisch-aktiven Sekundar-Butylmerkaptans. 


Es wurden 5g 2-Jodbutan (Lalo = = — 12°15°), welche von 
der’ Drehungsbestimmung in 25 cm*® Alkohol gelést waren, mit 
50 cm® einer alkoholischen Losung ‘von Kaliumsulfhy drat? versetzt. 





1 V. Meyer uaa Miiller, Journ: fiir prak. Chemie, Il, 46, 133, 

2 Das alkoholische Kaliumsulfhydrat wurde folgendermaBen _hergestellt: 
Absoluter Athylalkohol- wurde durch langes Schiitteln- mit Silberoxyd ‘und nach- 
folgendes Abdestillieren méglichst von Aldehyd befreit (L. W. Winkler, B., 38, 3612), 
‘darin das erforderliche feinst gepulverte Kaliumhydroxyd durch Schiitteln in der 
Kalte gelést und die Lisung mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt. Diese gesiattigte 
(etwa 149/)) Lésung von Kaliumsulfhydrat wurde in einer zugeschmolzenen Birne 
autbew ahrt. Sie bleibt darin vollkommen unverandert. ; “ _ = 
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etwa 4 Stunden am RiickfluBkithler bei gelinder Wasserbad- 
temperatur erhitzt. Dann wurde aus einem Fraktionierkolben ab- 
destilliert, Man erhdlt in den ersten-Anteilen eine vollkommen klare 
und farblose, alkoholische Lésung des Merkaptans, das sich auch 


iiberdestillierende Alkohol fast frei von Merkaptan gefunden;! dann 
wurde die Destillation unterbrochen. Es wurden auf diese Weise 
in den ersten 22 cm’ 1:17 g Sekundar-Butylmerkaptan (iiber die 
Ermittlung der Mengen des gebildeten Merkaptans und seine Iden- 
tifizierung siehe Absatz b), in den nachsten 20 cm’ 0°31 ¢ Sekundar- 
Butylmerkaptan, zusammen also rund 1°48 g (theoretische Ausbeute 
2-75 g) vorgefunden. Weitere Destillate gaben mit Merkurichlorid 
keine filtrierbaren Fallungen mehr. Die Bestimmung des Drehungs- 
vermégens des Merkaptans aus erstgenannten zwei Fraktionen 
ergaben: [a]p = + 12°36, beziehungsweise |a|p = + 12°40. 
Das Merkaptan dreht also im gleichen Sinne wie der Alkohol, 
aus dem es entstanden ist, und umgekehrt wie die Halogen- 


verbindungen. 


b) Identifizierung des Sekundar-Butylmerkaptans und Gehalts- 
bestimmung in Form der Doppelverbindung C,H,SHgCl. 


Der Versuch einer Isolierung des Merkaptans war in Vor- 
versuchen gemacht worden, doch ergab sich keine fiir so kleine 
Substanzmengen geeignete Methode und tberdies handelte es sich 
darum, das gebildete Merkaptan vor der Drehungsbestimmung vor 
allen heftigen Angriffen zu bewahren. 

Zur Bestimmung. des Gehaltes der bei den Drehungs- 
bestimmungen verwendeten Lésungen und zur Identifizierung des 
entstandenen Merkaptans wurde folgender Weg eingeschlagen: 


Die alkoholische Losung des Merkaptans wurde nach der 
Drehungsbestimmung mit einer gesattigten alkoholischen Lésung 
von Merkurichlorid »zur Analyse« versetzt; es bildete sich sofort 
eine schén weife, dichte Fallung: ist diese beendet, so ist auch 


| der Geruch nach Merkaptan verschwunden. Das Auftreten der 


Fillung stimmt mit den Angaben von Reymann? iiberein; ebenso 
miSgliickten Versuche, mit.Quecksilberoxyd, Kupferacetat oder Blei- 
acetat zu analysierbaren Substanzen zu gelangen. Im Gegensatz 
zur Annahme Reymann’s erwies sich jedoch die bei Fallung mit 
alkoholischem Merkurichlorid entstehende Verbindung nicht als das 
Quecksilbermerkaptid [(C4H,S), Hg}, sondern wir konnten nachweisen, 


da§ dieser -Verbindung die Forme! C,H,SHgC! zukommt. Sie steht 





1. Die Probe wurde stets durch Versuch einer Fii!lung mit alkoholischem: 


Merkurichlorid (siehe b) gemacht. 
2S. Reymann, B., Z, 1287 ff. 
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Nach einigem Stehen unter wiederholtem Schitteln wurde durch 


durch den Geruch deutlich zu erkennen gibt. Allmahlich wird der 
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668 A. Franke und R, Dworzak,: 


also, wie ubrigens auch in ihrem Verhalten, in Analogie: zu: de 
von H. Debus} beschriebenen Verbindung C,H,SHgCl.. . 


Die. oben erhaltené weife Fallung wurde abgesaugt, getrocknet 
und gewogen und daraus der Gehalt der Lésung an Merkaptan 
errechnet. Die Substanz la8t sich aus sehr viel Alkohol (fiir 5 ¢ 
Substanz etwa 1 / Athylalkohol) gut umkrystallisieren und lieferte. 
getrocknet, wieder eine rein weiSe, pulverige- Masse; unter dem 
Mikroskop zeigte sich, da sie zur Ganze aus sehr kleinen, 
siulchenférmigen klaren Krystallen’ bestand: Beim Befeuchten mit 
Schwefelammon wird die Substanz schwarz. Reymann gibt 
Sehmelzpunkt 189° an; dies konnten wir nicht finden: Beim 
Erhitzen im Glihrohr farbt sich vielmehr die Substanz nach -kurzem 
Aufschiumen gelb und bleibt in diesem Zustande bis fast zur Rot- 
glut des R6éhrechens. Dann kriecht daraus ein gelbes und unmittel- 
bar darauf ein schwarzes Sublimat hervor, es hinterbleibt Kohle, 
die sich leicht verglihen 1l48t. Wahrend des Erhitzens bemerkt man 
merkaptanadhnlichen Geruch.. Zur Analyse der Substanz :wurden 
kombinierte. Quecksilber-Halogenbestimmungen nach Liebig: durch 
Erhitzen mit Kalk ausgefiihrt. Der das Halogen enthaltende Kalk 
wurde in Wasser aufgenommen, zur Uberfiihrung des gesamten 
Schwefels :in Sulfat. mit Wasserstoffsuperoxyd gekocht, dann mit 
Salpetersdure, angesduert .und die Bestimmung in, der. tiblichen 
Weise zu Ende gefiihrt: | reece ae 


0°3069 ¢ Substanz ergaben 0°1859.¢ Hg = 60°564%, Hg; 
0:3069¢ >». »  0°1341 ¢ AgCl = 10-80% Cl. 
O-3188 gg. >» >. .0°1924¢ Hg = 60° 459), He; 
O-31838¢ » >»  0°1398 9 AgCl = 10° $60), Ch. 


Ber. fiir CyHgSHgCl 61°65, Hg, 10:919/, Cl; 


Es besteht demnach kein Zweifel, .da® die Verbindung der 
ersteren Formel entspricht und nicht das Quecksilbermerkaptid 
darstellt, als welches sie Reymann annahm und wie sie. auch in 
Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie? noch erscheint. 


v. Binwirktisg’ von  alkoholischem ‘Kaliumsulfhydrat auf optiseh- 
‘aktives ‘2-Brombutan. 


tr 434 £ 2. Brombutan-([a]p =’ +- '6°36° ) in 25 cm’. absolutem 
Alkohol gelést, wurden mit 25 cm? -14°/, alkoholischer Kaliumsulf- 
hydratl6sung versetzt.. Schon in der. Kalte setzte schwache Reaktion 
ein, die durch: zweistiindiges Erhitzen am Wasserbad mit Riickflu8- 
kiihler .vervolistaindigt.»wurde: -Dann wurde abdestilliert und~ die 


1H. Debus, A., 22, 18 


2 IV. Auflage, Bd. 1, 371. 
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ersten 25 cm’. der’ Drehungsbestimmung zugefiihrt, welche ein 
Drehvermégen. von [a|p = = 8: 00 ergab. Es wurde dann weiter 
destilliert, bis im’ Destillat mit alkoliolisehem Merkurichlorid nur 
mehr Spuren' von Merkaptari zu. finden - waren. Beide . Fraktionen 
wurden mit alkoholischem! Merkurichlorid gefallt, filtriert, getrocknet 


und gewogen. 


Fraktion I (Drehungsbestimmung) lieferte 1°38 ¢ C,H,SHgCl. = 

7 : ='0°3824 g C,;H,SH, 
0°27 g C,H,SHgCl = 
= 0:°0741 g C,H,.SH, 


zusammen 0*4565 g C 4H, SH, 


Fraktion Tl... ‘ 3 x 





das sind ungefahr 50°/, der theoretischen Ausbeute (0°9433 g). 
Die Analyse der hierbei erthaltenen schwer ldslichen Doppel- 
verbindung wurde diesmal an der nicht umkrystallisierten Substanz 


vorgenommen: 


( 2890 * Substanz ergaben 0°1322 ¢ AgCl = 11-319, Cl, 
0°1671 g AgCl = 11/309), Cl, 


0 3657 y > » 


woraus die Identitaét mit der friiher erwahnten Verbindung C,H)SHgCl 
wieder deutlich hervorgeht. Im Reaktionsriickstand wurde nach 
miglichster Entfernung der organischen Substanzen das ionisiert 
vorhandene Brom bestimmt. Es fanden sich 1°886 ¢ AgBr= 
0:8027 g Br, was einer Umsetzung von 95°93°/, des angewandten 

Bromides (welches 0°8367 g Br enthielt) entspricht. 


VI. Einwirkung von alkoholischem Kaliumsulfhydrat auf 
1, 3-Dibrom-2; 2-dimethylpropan. 


8 ¢ des sorgfaltigst gereinigten Dibromids (Siedepunkt 67° 
bei 13 mm Druck) wurden mit 21'/, Molen Kaliumsulfhydrat in 
alkoholischer Lésung durch 8 Stunden in einem Kolben mit Glas- 
schliff am RiickfluBkiihler gekocht. Nach etwa 3 Stunden begann 
sich die Fliissigkeit zu triiben und schied allmiihlich einen weifen 
Niederschlag aus; nach 8 Stunden wurde mit dem Erhitzen unter- 
brochen; die Losung hatte einen scharfen merkaptanahnilichen 
Geruchs: der Niederschlag wurde abfiltriert-und léste sich leicht in 
Wasser; die wisserige Loésung wurde fit verdiinnter Schwefelsiure 
angesduert und zur Vértreibung von Schwefelwasserstoff einige 
Zeit’ am RtickfluBkiihler gekocht, hierauf vom Schwefel abfiltriert 
und in’ éinem aliquoten Teil mit -Silbernitrat gefallt. Es fanden sich 
im ganzen Ritickstand' 3-909'g Br; die Lésung wurde zur Giinze 
abdestilliert; in dem’ wié oben behandelten Destillationsriickstand 
fanden sich’ noch 0°407 ¢ Br, so daS im ganzen 4°316 g¢ ionisiertes 
Brom vorgefunden - wurde. | Das -angewandte Dibromid enthielt 


2°649.'¢ Br. 
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Kin ‘Teil der abdestillierten Lésung wurde mit alkoholische; 
Merkurichloridlésung  versetzt, welche eine Triibung erzeugte, aus 
der nach einigem Stehen eine deutliche Fallung entstand. De 
Niederschlag wurde abgenutscht,. getrocknet und gewogen; es 
waren 4°2 g. Schon unter dem Mikroskop zeigte sich die Substanz 
als nicht einheitlich. Wir kochten sie daher mit einer groBen Menge 
(etwa. 1 Viertelliter) Athylalkohol, um sicher alles Merkurichlorid 7 
entfernen. Die feste Substanz wurde weniger, ging aber nicht ganz 
in Lésung; ein Umkrystallisieren aus Alkohol ist nicht médglich. 
Der so gereinigte Riickstand wurde getzocknet und zeigte jetzt 
unter dem Mikroskop bei starker VergréSerung krystallinisches 
Aussehen; er erschien nicht mehr uneinheitlich. Die Analyse durch 
Erhitzen mit Kalk ergab: 


1976 ¢ Substanz ergaben 0°0978 g AgCl = 12°249), Cl; 
O-1976 ¢ » > 0°1198 g Hg = 60°63), Hg. 


| CH,SHgCt | 

| 

Der Formel CyHySgHgeCle | C(CH3)o entspriiche: 11°71, Cl, 66°149/) Hyg. 

| 
CH,S Hg Cl 








Beim Erhitzen im Gliihrohr verhielt sich die Substanz ahnlich 
wie die Verbindung C,H,SHgCl und zeigte hierbei auch starken 
und unangenehmen Geruch.. 7 


VII. Kochen des Jodids, beziehungsweise Alkohols mit Sodalésung. 


a) Riickverwandlung des 2-Jodbutans durch Kochen mit Soda- 
lésung in den Sekundar-Butylalkohol. 


5°0 g 2-Jodbutan (jalp = — 12°15°).wutden mit 10¥¢ 
krystallisierter Soda. und 100 cm’ Wasser durch 4 Stunden 
am Riickflu8kiihler in einem Kolben mit Glasschliff zum Sieden 
erhitzt. Das Jodid, welches anfangs die untere Schichte bildete, 
verschwand allméhlich und es hinterblieb eine farblose, schwach 
milchige Lésung. Beim Abdestillieren ging mit den ersten Anteilen 
der ganze Alkohol und wenig Wasser iiber; der Alkohol wurde 
durch Aussalzen mit Pottasche isoliert und in athylalkoholischer 
Lésung der Drehungsbestimmung unterworfen. Ein Drehvermégen 
konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die Menge des 
umgesetzten Sekundéar-Butyljodids wurde durch Titration des im 
wasserigen Riickstand verbliebenen ionisierten Jods ermittelt. Es 
wurden fiir den ganzen. Reaktionsriickstand 3°324 ¢-Jod in ioni- 
siertem Zustand gefunden. Das angewandte Jodid enthielt 3°447 ¢ 
Jod, so daB die Umsetzung nach obiger Zeit ziemlich vollstandig war. 
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b) Kochen von optisch-aktivem Sekundar-Butylalkohol mit 
Sodalésung. 


Um zu sehen, ob durch das Kochen mit Sodalésung der 
optisch-aktive Sekundir-Butylalkohol an Aktivitét einbii6t, wurde 
folgender Versuch angestellt. 

Es wurden 2°5006 g Sekundar-Butylalkohol in 100 cm’* Wasser 
geldst (|a]p = — 8°40°). Nach Zusatz von 10 g krystallisierter 
Soda wurde die Drehungsbestimmung wiederholt und [a]p —— 7°40° 
vefunden. Hierauf wurde unter den gleichen Bedingungen, wie im 
Hauptversuch, durch 4 Stunden gekocht, dann der Alkohol mit 
etwas Wasser abdestilliert, ausgesalzt und in 4thylalkoholischer Lésung 
der Drehungsbestimmung unterworfen; sie ergab: [a]p = — 1°03”. 

Die optische Aktivitét hatte also durch das Kochen betracht- 
lich abgenommen, woraus hervorgeht, daf auch der Verlust der 
Aktivitét im Hauptversuch méglicherweise nur dem mehrstiindigen 
Erhitzen mit Sodalésung zuzuschreiben sein k6énnte. 
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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer 
Metalle von anderen Metallen 
T. Mitteilung 


Uber die Anwendung der Hydrolyse zur Trennung 
von Titan, Eisen und Aluminium 


Von 
Ludwig Moser und Ernst Iranyi 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an cer Technischen Hochashuie 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922) . 


Die Titan (4)-, Eisen (3)- und Aluminiumsalze sind*in ihren 
\asserigen | ‘Lésungen ‘weitgehend hydrolytisch gespalten, und zwar 
dem Grade mach in dér. genannten Reihenfolge. Genaue Messungen 
liber die Abstufung der Polaritéat liegen nicht vor, doch wissen wir, 
da die Kisen (3) verbindungen dem Titan (4) naher als dem Aluminium 
stehen, das eine weit stirkere Base als das dreiwertige Eisen bildet. 
he fiihrten nun vorerst eine Reihe von Versuchen durch, die den 

\ C 3 ve: ten , Beeignete ‘Neutralisationsmittel zu ‘finden, um ‘durch 
stufé we a ’ Verringerung der H-Ionenkonzentration das Prinzip der 
Omierten Hydrolyse anwenden und so zu einer Trennungs- 
nKeit ‘ng oad Elemente gelangen zu kénnen, jedoch s sei. gleich 










ie ‘nicht. in der Art des Peauiiingeritiels sondern 
Ee ‘aschaften’ der Ka ha Stoffe, die hier kurz 
} nat sion: pe 

ssei Hedehiaiten,® daf die durch Fiallung érhaltenen 
 basischen’ Salze durchwegs Kolloide sind, Was ganz 
‘fiir ‘das Titan ‘ zutrifft, demnach die Eigenschatt zur 
; Hon dtderer anwesender Salze besitzen, was im besonderen 
Ma®e fiir das Vollhydrat Ti(OH),, aber auch fiir alle basischen, 
schwer léslichen Verbindungen gilt. Dieses Adsorptionsvermigen 
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der hydratischen Verbindungen ist als das eigentliche Hindernis be; 
allen auf stufenweiser Hydrolyse beruhenden Trennungsversuchen 
anzusehen. 


So werden z. B. reine, nur Titan (4) enthaltende Lésunyen 
bei Gegenwart von Sulfosalizylsaure (siehe p. ..) durch Ammoniak, 
Kaltumhydroxyd, Calcium- oder Bariumcarbonat, sowie durch Zink. 
oxyd vollstindig gefallt}. wahrend aus. nur Aluminium: enthaltende) 
Lésungen unter denselben Bedingungen selbst durch Natriumphosphat 
in ammoniakalischer Lésung. kein Niederschlag: entsteht, dagegen 
vermag das Titanhydrat aus gemeinsamer Lésung bis zu 90°; 
seines Eigengewichtes an Aluminiumhydrat zu adsorbieren. Diese 
Neigung zur Adsorption erstreckt sich nicht nur auf leicht hydrolisier- 
bare Verbindungen, sondern es werden auch starke Ionen, wie jene 


des Calciums, Zinks und Mangans usw. zuriickgehalten. Versuche} 


-ergaben, da®B auf 1 Mol Titanhydrat bis zu 1°25 Mol CaO adsorbiert 
wurden. 


Ein Mittel, diese stérende Adsorption der Vollhydrate hintan- 
zuhalten besteht darin, da8 man médglichst OH-arme Niederschlage 


zu erreichen anstrebt, was durch Falling in der Hitze und wo- 


méglich aus saurer Lésung geschieht. So erhadlt man dichtere und 


besser filtrierbare Formen, die tiberdies weniger zur Bildung von | 


Hvdrosolen neigen. Da es sich aber dabei in der Regel um Stoffe 


handelt, die in Saéuren mit hédherer Wasserstoffionenkonzentration . 


léslich sind, so kommen nur relativ schwache (z. B. Ameisen- 
Essig- Bernsteinséure usw.) oder leicht zersetzliche (salpetrige Saure, 
schwefelige Saiure) Siuren in Betracht. Ubrigens ist-es auch méglich, 
die Titansaure sogar aus mineralsaurer Lésung zu fallen, sie wird 
dann durch Kochen immer unléslicher und behilt diese Eigenschatt 
auch. beim Erkalten bei; der Vorgang ist irreversibel und fuhrt so 
zu einer quantitativen Abscheidung.1 Der Niederschlag ist klein- 
flockiger als in schwach saurer Lésung, dicht, und es mangelt ihm, 
seinem geringen Wassergehalt entsprechend, das lastige Adsorptions- 
vermégen vollkommen. <Allerdings geniigt zur quantitativen Trennung 


die einfache Verwendung verdtinnter Sdure nicht, da die so herstell- 


baren H-Jonenkonzentrationen nicht genau kontrolliert, werden kénnen 


und unscharfe Trennungen ergeben wiirden. Die Aufgabe erscheint 


erst dann gelist, wenn man ein geeignetes Neutralisationsmitte! 
zur Hand hat, mit Hilfe dessen die geforderte schlieBliche H-lonen- 
konzentration selbsttitig und exakt erreicht werden kann. ; 


Auf Grund von theoretischen Uberlegungen und “von. Vor- 
versuchen kamen wir zur Uberzeugung, da8.: eine. fraktionierte 
Hydrolyse zur quantitativen Trennung von. Titan (4) und Eisen (3) 
nicht mdglich ist, da die -Hydrolisierungsbereiche dieser beiden Ionen 
zu nahe. béieinander liegen, wohl aber. ist e¢s,-so méglich, das viel 
basischere Aluminium vom VIP EW. SE HEED, Titan zu scheiden. 





1 Lévy, Cy rend., 05 (1887), 754. 
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Bestimmung und Trennung seltenerer Metalle. I. 


Titan und Aluminium. 


Da die Titansdéure nur in der Siedehitze hinreichend wasser- 
arm ausfallt, .so kénnen nach dem oben Dargelegten nur solche 
Neutralisationsmitttel brauchbar sein, die erst bei dieser Temperatur 
in Wirksamkeit treten, da wegen der tunlichsten AusschlieSung 
von Vollhydraten bis dahin die Aziditat der sauren Lésung méglichst 
erhalten bleiben -soll. Hierzu kénnte die schon lange bekannte 
Reaktion ‘zwischen Kaliumjodat und tberschiissigem Jodid in’ saurer 
Lésung, die in der Kalte mit verhaltnismafig geringer Geschwindigkeit 
verlauft, herangezogen werden; in der Siedehitze dagegen findet 
der Umsatz-im-gewiinschten Sinne unter quantitativem Verbrauche 
der Sétre rasch statt und liegt das Gleichgewicht praktisch voll- 
kommen auf der rechten Seite der Gleichung: 


JO,'+5/+6H' 2 3H,043],. 


Ersetzt man die Jodverbindungen durch die analogen Chlor-, 
Brom- oder Jodverbindungen, so erhalt man 9 Systeme, die nur 
bis zu.den charakteristischen Gleichgewichten neutralisieren, 
wobei die unter gleichen Bedingungen entstehenden Endaziditaten 
eine Trennungsmdéglichkeit fiir das Titan (4) und Aluminium 
ergeben k6nnten. : 


EinfluB der 
ion der 






Es’owar demnach der Verlauf der Neutralisation, der 
angewendeten Simre und die im Gleichgewichte erreichte Endkonzen 
H-Jonen gu. untersuchen. 

vendet wurden abgemessene Mengen gestellter Saure und die erreichte 
Aziditat wu durch Titration mit 0-25-norm. Natronlauge bestimmt. Da aber die 
in Lésung befindlichen freien Halogene den Indikator zerstéren und Alkali binden, 
miissen sie entfetnt werden, ohne daB8 die Aziditaét der Liésung veriindert wird. 
Hierzu erwies sich Phenol geeignet; als Saure schwicher wie Kohlensaure, gestattet 


es die Verwendung von Methylorange und bindet die Halogene unter Bildung von 


ieee ee, deren Aziditat zufolge ihrer Unléslichkeit ausscheidet. 
isthe: Versuche ergaben folgendes: 


et; 25 cm? HCl (0°446-norm.) Halogensalzgemisch im dreifachen Uberschu8, 
san olumen. 100 cw*, Kochdauer 40 Minuten, Wasserersatz, Zusatz von 
ig x KGS. (siehe weiter unten). 















































al mit $c] he) mit mittlerer r c) mit. starker 

sated 7% | Neutralisationswirkung 

( ‘és - J HBr-HBrO, Endaziditit. 

Se 0: 002-norm. 

HIO, | HCI-HBrO; | Endaziditat || HJ-HBrO, | Endaziditiit 

= =| 0° 10-norm. 0*048-norm. 0-000-norm. 
HBr-HCIO, }- Endaziditiit | HBr-HJO; | Endaziditéat HJ-HJO, | Endaziditit 

ooo) ffast unverand 0‘037-norm. | | : 0:000-norm,. 
HJ-HCIOg |} _Endaziditat 
ye) obo Ot07-norm. 
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Demnach scheiden die Systeme a und c¢ fiir den gedachten Zweek a 
unbrauchbar aus, a wegen zu geringer Veriinderung der Aziditét, ¢ wegen praktisc| 
vollkommener Neutralisationswirkung, und es kann nur die Mittel gruppe b in 
Betracht kommen.{ Durch Versuche wurde ‘tatsiichlich festgestellt, da® eine quanti. 
tative Abscheidung des ‘Titans(4) noch bei einer Aziditaét von rung 
0°Q5-norm. mdglich ist, ohne daB dabei Hydrolyse von gleichzeitig anwesendey 
Aluminiumsalzen erfolgt. Diese Aziditiat wird am leichtesten durch das Reaktions. 
system Salzsiure-Bromsdure bei Gegenwart von Sulfaten erreicht, weshalb ein 
Zusatz von Kaliumsulfat erforderlich ist, der iiberdies auch den Vorteil hat, dat 
sich in der Lésung intermediar Titanylsulfate bilden, die erst bei Siedehitze vollstindig 


hydrolytisch, gespalten werden, wodurch gut filtrierbare Niederschlage erhalten werden § 


und die Be er ap von Aluminium wirksam verhindert wird. 
¢ TiCly+-2. KgSO4+-2 HO = 4 KCi+-TiO,.aq.+-2 H,SO,. 


Da das Titanhydrat so in einer Form ausfillt, die jede Adsorption ausschilief, 
ist dieses Verfahren auch dann zu empfehlen, wenn Titan (4) verbindungen ii 
Anwesenheit adsorbierbarer Stoffe, wie Erdalkali-Magnesium- oder Zinkionen gefallt wird. 


Das System HCI-HBrO, hat also den Vorteil, da® die Ein- 
stellung der Gleichgewichtsaziditét der gewiinschten Aziditét am 


nachsten kommt, tiberdies sind die entstehenden Halogene fltichtiger 


wie’ Jod und kénnen durch Kochen leicht entfernt werden. Man 
erspart auch, da die eine der beiden gpa tra Salzsaure ist, 
einen gréBeren Zusatz fixen Alkalis. 


Durch Versuche wurde der Einflu8 der Kochdatier auf die 
Endaziditét untersucht und gefunden, da bereits nach den“ersten 
5 Minuten (vom Beginne des Siedens an gerechnet) ‘die gewiinschte 
Endaziditét von ungefihr 0°05 norm. erreicht wird, und da8 langer 
dauerndes Kochen (bis zu 40 Minuten) keine nenneiiswerte Ver- 
ringerung der H-lonenkonzentration . bewirkt. Auf Grund . dieser 
Erfahrungen wurde nun nachstehende Vorschrift fiir die Trennung 
von Titan (4)-und Aluminium -ausgearbeitet, deren Richtigkeit durch 
einige Analysenbeispiele erhartet werden soll. 


Man bestimmt zuniichst die Summe von TiQg und Al,O3, wobei zur Erzielung 
von, Gewichtskonstanz mindestens 20 Minuten iiber dem Gebliise gegliitht werden 
soll. Die gewogenen Oxyde werden durch Schmelzen mit Natrium-Kaliumcarbonat 
oder mit Natriumcarbonat allein aufgeschlossen, die Schmelze in verdiinnter Salzsaure 
gelést und die Lésung unter Vermeidung von zu starker Erwarmung mit Natron- 
lauge unter Verwendung von Methylorange ‘neutralisiert, Nun Jé$t man mit einer 
Pipette 20 cm® Salzsiure (10cm? HCl, D=1-'19 und 90cm H,O) zuflieBen und 
wartet, bis in der Kilte Klarung der Fliissigkeit erfolgt ist. Nach Zusatz von 
lg Kaliumstilfat und etwa 1° 5 ¢ Kaliumbromat bringt man auf 200c#*, erhitzt im 
bedeckten Becherglase zum Sieden und ~crhiilt das Gemisch 30 Minuten lang im 
schwachen Kochen, wobei sich TiO,.aq. quantitativ ausscheidet. Nach dem Absetzen 
filtriert man die heiSe Lésung und spilt das Becherglas, an dessen Wand sich 
stets ein fest haftender Uberzug von Titansiure befindet, mit heiSem. Wasser aus. 
Da_ dieser Beschlag mechanisch nur schwer entfernbar ‘ist, lést: man ibn durch 
Kochen’ in -wenig konzentrierter Salzsdure, fallt durch tropfenweisen .Zusatz mit 
Ammoniak die rpstliohs Titansiure: abecmals und filtriert durch penselne, — 


po a sik Bui ney 


1 Es soll erwahnt werden, da’ zur Vetiiigdibcahididi ‘des Bildes’ auch’ die 
Variation der Anfangsaziditét erforderlich wire. Dann wiirden dié Endaziditiiten der 
Gruppe a unter, Beibehaltung derselben Kochdauer wieder ‘wenig verschieden ‘von 
der gewiihlten Anfangsaziditét sein und die Einteilung der 3 Systeme prinzipiell 
dieselbe sein. 
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Week alk ,it hei®em Wasser aluminiumfrei gewaschene Filter. Der getrocknete Niederschlag 
praktisc)fiimvird samt dem Filter stark gegliiht und die Titansiure als TiO, gewogen. 

pe b in Anmerkung: Die Lésung soll fiir 100 cw nicht mehr als 0°05 g AlgOg enthalten,; 
quanti. dies der Fall, so verdiinnt man auf ein gréf$eres Volumen und muf die Koch- 






nm rund 
vesendey 
eaktions. 
shalb ein 


‘auer entsprechend verlingert werden (z. B. fiir 400 cm* 50 Minuten). 
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Analysenbeispiele: 


2a 


. in ein- bis fiinffachem Uberschu®, Kaliumsulfat zumeist 1 ¢ verwendet, doch schadet 
at am auch die 10- bis 15 fache Menge nicht; man sieht, da® der EFinflu® dieser Variablen 
htiger ohne Bedeutung fir das Resultat ist. 
Man Wir behalten uns vor, das Verfahren zur Trennung des 
re 1S, Me Titans vom Chrom und vom Uran auszubauen. 
. 


hat, dag Angewendet Gefunden Fehler i 

Istiindig 0°0884g TiO, 0°0713 ¢ Al,O, 0°0885 ¢ TiO, +0°l mg TiO, 

1 werden & 00624 0-0624 0*0624 -+-0°0 \ 
0* 1560 0° 0125 0° 1557 —0°3 

0° 0624 0° 0624 0°0621 —0°3 

schliegt, 00125 0* 1560 0°0131 +-0°6 | 
wen in : .1c \-NRV9 __()+9 

lt wird, or — — ain \ 

2 Rip. - Die Kochdauer wechselte zwischen 30 und 50 Minuten, Kaliumbromat wurde 

] 

: 


TE mt 


if die 
ersten 
ischte 
‘inger 
Ver- 
lieser 
nung } 
lurch te 





ieluny 
er den ¥ 
bonat 
‘Sdure 
atron- 
einer 
_ und 
von 
zt im 
g ith 
etzen 
sich 
aus. 
urch 
mit 
chen 


‘die 
der 
von 
piell 





Webs sat a we © aS 





Skee 


i Mt Bas ites 


at ie WE SES te! 


ate 


Lee eke Ut Sp ee ee ee 





sho armen ante. 








sean MEE Cat 


OMRON Fone 2a 8 








oes eee 





Die 


Die 


Aus d 


nach 

aus 4 
Schw 
Titan 
was ¢ 
oder 

gesch 
und 

eine — 
vorhe 
falltet 
denn 
wurd 
Vers 
der \ 
Unter 
Dage: 








Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Die Bestimmung und die Trennung seltenerer 
Metalle von anderen Metallen 


II. Mitteilung 


Die Trennung des Titans vom Eisen und Aluminium 
mit Sulfosalizylsaure 


Von 
Ludwig Moser und Ernst’ Iranyi 


Aus dem Laboratorium fir analytische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922) 


Titan und Eisen. 


Die Taeannig dieser beiden Elemente wird fast ausschlieBlich 
nach dem Verfahren von Gooch?!. ausgefiihrt, wobei ‘das Ferriion 
aus der weinsdureammoniakalischen Lésung’ durch Einleiten vom 
Schwefelwasserstoff - als Sulfid gefallt wird. Zur Abscheidung def. 
Titansdure.im Filtrate. muf die Weinsaure vorher zerstért werden, 
was durch Kochen der angesduerten Loésung mit Kaliumpermanganat 
oder durch Kaliumpersulfat, oder  schlieBlich mit -Salpetersdure 
geschehen kann; jedenfalls wird hierdurch das Verfahren umstindlich 
und. langwierig. Deshalb versuchten Jamieson und Wrenshall*® 
eine Verbessserung dadurch zu erzielen, da8 sie das Titan(4) ohne 
vorhergehende Entfernung der Weinséure mittels Natriumphosphat 
fillten. Nachteilig ist hierbei der Mangel einer sicheren Wagungsform, 
denn die im Original angegebene Formel eines Titanylphosphates 
wurde von keiner anderen Seite bestatigt; Ubrigens ist nach unseren 
Versuchen die durch Phosphorsdure ausfallende Titanverbindung in 
der Weinsdure nicht unbetréachtlich léslich, weshald wir von einer 
Untersuchung der Zusammensetzung der Verbindung Abstand nahmen. 
Dagegen laé8t-sich das Titan aus schwach schwefelsaurer Lisung 


1 Gooch, Bull. Univ. St. Geol. Survey, 27 (1905), 17. . 
2 Jamieson und Wrenshall, J. Industr. Eng. Ch., 6 (1914), 203. 
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bei Anwesenheit von Weinséure durch Kupferron nach Thornton jr: 
in der Kalte bestimmen und schlieflich als TiO, zur Wagunp 
bringen. Auf diesem Wege ist eine quantitative Trennung diese 
Elementes von Eisen und von Aluminium méglich. Es ist ny 
bedauerlich, da8 dieses ausgezeichnete Verfahren wegen des hohe 
Preises des Fiallungsreagens heute sehr kostspielig ist. 

Die Anwendung. der Weinséure in, der, anorganischen Analyse 
beruht bekanntlich auf ihrer Fahigkeit, mit Schwermetallionen in 
alkalischer Lésung Komplexverbindunyen zu bilden, eine Eigenschati 
die alle lislichen organischen mehrwertigen Oxyverbindungen zeigen: 
im analytisch verwendbaren Mafie dann, wenn mindestens je eine 
Alkohol- (Phenol-) und eine Carboxylgruppe (Sulfosduregruppe) Vor- 
handen sind, So liefern Glyzerin, und Rohrzucker nur einigermafen 
bestiindige Eisen (3) verbindungen, unbestaéndige Titan (4)- und tibe:- 
haupt keine Aluminiumkomplexionen; die Reaktionen des _ Titans 
in alkalischer Losung sind verlangsamt, die des Aluminiums werden 
gar nicht beeinfluBt. Dagegen verhalten sich Géarungsmilchsdure, 
Zitronensdure u. a, wie Weinsaure, ebenso die Salizylsdure, 
welch letztere, wie sofort gezeigt werden wird, in  praktisch 
analytischer Hinsicht wesentliche Vorteile gegentiber der Weinsdure 
besitzt; diese sind: 


. Sublimierbarkeit bei Atmosphirendruck schon bei ungefahr 
280°, aae durch Eindampfen und scttwaches Erhitzen leicht 
quantitativ entfernbar. 


2. Durch einfache Sulfurierung in die wasserlésliche 
Sulfosalizylsaure C,H, .OH (1) COOH (2) SO,H (5) tiberfithrbar. 


3. Es gewahren die drei verschieden stark sauren und ‘daher 
verschieden reaktionsfahigen Gruppen eine reichere Anwendungs- 
mdéglichkeit und man kann durch Zusatz von Saizen entsprechender 
Sauren, entweder nur die Phenolgruppe, oder die Phenol- und 
Carboxylgruppe oder schlieBlich alle drei in Freiheit setzen, wodurch 
man verschiedene definierte H-Ionenkonzentrationen erhdalt. Der 
erste Fall tritt ein, wenn man Alkali- oder Ammoncarbonat zusetzt: 
da die Kohlenséure starker als der saure Charakter des Phenols, 
aber ‘schwiacher als die beiden anderen Gruppen ‘ist, so bildet sich 


. die. Sdure CH, :OH (i) COONH, (2) SO,;NH, (5). Ammonoxalat bindet 


hingegen:’ fur ridie Sulfosduregruppe, ‘wobei C,H, ‘OH (1) COOH (2) 
SO,NH, (5): entsteht.? - 


Wihrend Salizylsaure im kalten Wasser schwer ldslich ist, 
demnach’ beim Ansduern ihrer leicht léslichen  Alkalisalze immer 
wieder in: Form langer Krystallnadeln. ausfallt, sind die Sulfosalizy!- 
séure und ihre Alkalisalze: im ‘Wasser leicht loslick, was far ihre 


—— a 





1.Thornton jr., Zeitschr. f. anorg. Ch., 87 (1914), 375; Belluci und Grassi, 
C. 1913, IL 716. , awh 
2 Mendius, Ann., 703, (1855), 39. 
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ntOn jr nalytische Verwertung von Bedeutung ist. Ihre Darstellung ist 
Waguniehr einfach.’ 

g diese 50 ¢ reine Salizylsaure werden in einem Becherglase von 
ISt nwilligo9 cus? Inhalt mit soviel konzentrierter Schwefelsdure versetzt, 







S hohep 





daB sich eine breiige Masse bildet. Es wird auf dem Sandbade 
erhitzt, wobei Sulfurierung der Salizylsdure eintritt; bei geringem 
Uberschu8 der Schwefelsaure tritt zuweilen vdlliges Erstarren der 
Masse ein. Man erhitzt solange, bis wieder Verfliissigung eingetreten 
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nschafi Mund die Farbe in Dunkelorange bis Violettbraun iibergegangen 
zeigen; Mist. Wéahrend des nun folgenden Abkihlens riihrt man, um ein 






je eine Festsintern zu vermeiden, und lést schlieBlich durch langsamen 
>€) vor- Mi Zusatz von Wasser. Will man reine Sulfosalizylsdure erhalten, so 
rmafSen Mt miste man nunmehr die tiberschtissige Schwefelsdure durch Zugabe 
1 tibe:- yon Bleicarbonat ausfillen (das Bleisalz der Sulfosalizylsdure ist 
Titans J wasserléslich und aus der Lésung wird mit Schwefelwasserstoff 
werden tl die Sdure in Freiheit gesetzt), was aber fiir die analytische Ver- 
hsaure, MF wendung nicht erforderlich ist. Man neutralisiert mit Ammoniak bis 
Saure zum Farbenumschlag von Violettbraun in Gelbgriin, sduert mit 
ktisch MJ einigen Tfopfen verdiinnter Schwefelsdure eben an und verdiinnt 
nsdure HH auf 500 cm*. Die Gegenwart von Ammonsulfat schadet bei der 
| Verwendung der sulfurierten Salizylsdure in keiner Weise. 


gefiihr Fiir die quantitative Bestimmung wendet man eine solche 
leicht # Lésung von sulfurierter Salizylsdure an, die ungefaéhr 3 g davon in 
200 cm’ Wasser enthalt. Das Eisen(3) wird dann in der Weise als 
lichefm FeS gefallt, da8 man mit Ammoncarbonat oder mit Natrium- 
bicarbonat eben neutralisiert (wobei Salzbildung in der Sulfosaure- 
und Carboxylgruppe eintritt, wahrend die gleichfalls saure Phenol- 
daher gruppe erhalten bleibt) und in die Lésung in der Kalte Schwefel- 


, » wasserstoff einleitet, wobei folgende Vorgange sich abspielen: 


und [# C,H,.OH.COOH.SO,H+(NH,),CO, = 
































. = C,H,.0OH.COONH,.SO,NH,+CO,+H,O (1) 
setzt: (NH,),CO,+H,S = (NH,,S+CO,+H,O — (2) 
. (NH,),S+ FeCl, = FeS+NH,Cl. (3) 
indet Aus dieser schwach sauren Lésung fallt das Ferrosulfid 


H (2) quantitativ, ohne Titanhydrat zu adsorbieren. 


ist, Analysenvorschrift. 


oa Das Oxydgemisch wird mit Kaliumbisulfat oder mit Natriumcarbonat auf- 
IZy I- geschlossen und die Schmeize in. verdiinnter kalter Schwefelséure gelést Man 
ihre versetzt mit 50 cm® sulfurierter Salizylsdurelésung (3 ¢ in 200 cm® H,0O), fiigt solange 
Ammoncarbonat hinzu, bis die undurchsichtig violettschwarze Farbe der Lésung in 
ein klares Rot umschlagt. Zur folgenden Fiallung des Eisens wird in die auf 200 cm® 
verdiinnte Lésung in der Kalte eine halbe Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet 


LSSi, 


— 





1 J. Remsen, Ann., 179 (1875) 107. 
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und das gebildete Schwefeleisen am besten unter Verwendung von etwas Filterbye; 
filtriert, wobei zu achten ist, daS der Trichter stets gefiillt gehalten wird, dami 
Oxydation zu Ferrihydroxyd vermieden wird, das sich in der schwefelwasserstof. 
haltigen Sulfosalizylsdure lésen und unter Bildung von kolloidalem Ferrosulfid durch; 
Filter. gehen_ wiirde. Das Auswaschen des Niederschlages greschieht mit. kalten, 
Wasser, welches in 200 cm 10cm* der Sulfosalizylsiurelésung enthalt; es wir 
unter Verwendung von Ammoncarbonat genau neutralisiert und mit Schwefelwasserstof 
gesattigt. Ist alles Titan(4) im Filtrate, was man an der Farblosigkeit des durch. 
laufenden Waschwassers leicht erkennt, so verdringt: man die Waschfliissigke;, 
durch: Schwefelwasserstoffwasser (bis schwach saure Ferrichloridlésung keine Violett. 
farbung mehr gibt) und bestimmt das FeS entweder als Fe,Q, oder wigt es nach 
Moser und Schattner! als FeS. 


Das Filtrat wird zur Fallung der Titansdure mit Ammoniak tibersittigt und J 


zum Sieden erhitzt, bei welcher Temperatur man ungefaéhr 5 Minuten erhilt. Nach 
dem Absetzen des Niederschlages dekantiert man mehrmals mit heiSem ammonia. 
kalischen Wasser, filtriert und bestimmt das TiO, durch halbstiindiges Gliihen iiber 
dem Geblise. 


Analysenbeispiele: 

| Angewendet Gefunden 
0: 0619 ¢ FegO, 0:°0624 ¢ TiO, 0:0623 ¢ Fe,O, 0:0619 ¢ TiO, 
0°0619 0° 0624 0*0621 0:0624 
0°0124 0° 1560 0°0127 0° 1553 
0°1548 0°0125 0° 1544 0°0130 


_./odn allen Fallen war das Filtrat vom FeS frei von Eisen und lie® sich das 
Titan (4) in diesem Filtrate in der angegebenen Weise quantitativ bestimmen. 


Titan und Aluminium. 


“Es wurde oben erwdéhnt, daB das organische Komplexion 
des. Titans (4) in ammoniakalischer Lésung unter Abscheidung von 
Titansdure zerfallt, w&a&hrend. die viel bestaéndigere Aluminium- 
verbindung in Lésung bleibt. Die Erscheinung der Adsorption bringt 
es jedoch mit sich, daf das aus gemeinsamer Lésung gefiallte 
Titanhydrat stets aluminiumhaltig ausfallt.2 Es gelingt aber, diesen 
Fehler durch Ausftihrung der doppelten Fallung praktisch vollkommen 
zu vermeiden. Ein. Aufschlu8 ist dabei nicht notwendig, da die 
gefallte Titansfure in starker Salzsdure (zufolge Hydratisierung) 
und in Sulfosalizylsdure 16slich ist. 


Analysenvorschrift. 


Man versetzt die schwefel- oder salzsaure Lésung der Salze des Titans (4) 
und Aluminiums mit 50cm sulfurierter Salizylsdure (Konzentration siehe oben), 
macht mit Ammoniak stark alkalisch, erhitzt unter Umriihren zum. Sieden und kocht 
5 Minuten tiber kleiner Flamme. Der Niederschlag von Titanhydrat setzt sich rasch 
ab, die’ klare Lésung wird heif filtriert und der’ Niederschlag zweimal mit heiSem, 
ammomnlakallschem Wasser dekantiert. Um ihn zu lésen, fiigt man 50 cm konzentrierter 
Salzséiure und das gleiche Volumen Sulfosalizylsdéurelésung zu und 14$t 10 Minuten 





1:-Moser und Schattner, Ch, Ztg., 45 (1921), 758. 

2 Eine gréfere Anzahl solcher Versuche, die zur besseren Kennzeichnung 
dieses Fehlers mit wechselnden Mengen von Sulfosalizylséure durchgefiihrt wurden, 
sind in der Dissertation von Iranyi enthalten. 
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auf dem Wasserbade Stehen. Hierauf verdiinnt man unter Kiihlen durch tropfenweisen 
Zusatz.von verdiinntem Ammoniak, worauf sich die Bildung des Komplexions durch 
das Entstehen einer klaren, gelben Loésung anzcigt, Hat man sich so vom Villigen 
AufschlaB des Niederschlages iiberzeugt, so tibersdttigt man neuerlich mit Ammoniak, 
kocht 5 Minuten, filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages, wiascht mit heifem, 
ammoniakalischem Wasser; das noch feuchte Filter wird. samt dem Titanhydrat 
verascht und das TiO, nach halbstiindigem Gliihen tiber dem Gebliése zur Wagung 
gebrazht: ! | : 
Das Aluminium wird entweder bei vorhergegangener Bestimmung der 
Summe der Oxyde aus der Differenz bestimmt oder direkt derart, da8S man 
die vereinigten Filtrate in einer Porzellanschale eindampft und den Trockenriickstand 
auf 280° erhitzt, wobei die Sulfosalizylsdure (zerfallen in Salizylsdure und Schwefel- 
siure) absublimiert. Der Riickstand wird in warmer, konzentrierter Salzsaéure auf- 
genommen und nach erfolgter Lésung eine Tiipfelprobe mit schwach saurer Ferri- 
chloridlésung auf die Abwesenheit von Salizylsiure gemacht. Im Falle der Abwesenheit 
von Salizylsiure wird mit Wasser verdiinnt und das Aluminiumion nach einer der 


bekannten Methoden gefallt. 


Titan, Eisen und Aluminium. 


Die Kombination der Sulfosalizylsauremethode zur Trennung 
des Titans (4) vom Ejisen(3) und vom Aluminium bietet nunmehr 
keine besonderen Schwierigkeiten und diirfte fiir die Praxis der 
Mineralanalyse von Bedeutung sein; durch den Entfall von zeit- 
raubenden Zwischenoperationen, wie oftmaliges Eindampfen, Zer- 
stéren der Weinséure usw., kann die Trennung in ungefahr 4 Stunden 


durchgefiihrt werden. 


Analysenvorschrift. 


1. Bestimmung der Summe der Oyde des Titans (4), Eisens (3) und Aluminiums 
in der tiblichen Weise. 

2. Die schwefelsaure Lésung des Aufschlusses der Oxyde wird mit 50 cm 
sulfurierter Salizylsdure (3 ¢ in 200 cm3 Wasser) versetzt, mit Ammoncarbonat oder 
mit Natriumbicarbonat bis zur klaren Rotfarbung neutralisiert und weiter so verfahren, 
wie oben bei Eisen ausfiihrlich angegeben wurde, das Eisen also durch Schwefel- 
wasserstoff als Ferrosulfid gefailt. 

3. Das Filtrat vom Ferrosulfidniederschlag wird mit Ammoniak iibersittigt, 
die Lésung 5 Minuten im schwachen Sieden erhalten, wobei Titanhydrat ausfiallt, 
die vollstandig klare Lésung wird hei® filtriert, der Niederschlag mit heiSem 
ammoniakalischen Wasser dekantiert und weiter, wie bei der Trennung Titan- 
Aluminium angegeben, verfahren. Das Titandioxyd wird nach _ halbstiindigem 
Gliihen vor dem Geblase zur Wagung gebracht. 

4. Das Aluminium wird am einfachsten aus der Differenz bestimmt. Will 
man es direkt bestimmen, so geht man so vor, wie oben bei der Titan-Aluminium- 
trennung ausfiihrliche Angaben gemacht wurden. 


Analysenbeispiele. 


Angewendet wurden folgende Lésungen: TiCl,, 1 cm%....0°00530¢ TiOg9; 
FeClg, 1 cm3....0°00271 g FegO,; AlClg, 1 cm... .0°00835 g Al,Oz. 




































Angewendet Gefunden 
O° 1054 g Fe Og 0: 1060 ¢ Ti Oo 0°0662 ¢ Al,Ox O° 1055 ¢ Fe,O3 0° 1069 g TiQg 
0*0527 0*2120 0°0335 0*0534 0*2120 
0*2108 0°0530 0°0335 0°2104 0°0528 
+0527 0*0536 0° 1340 0°0532 0°0541 
0* 1054 00265 0°0670 0° 1050 0°0269 
0°0271 0° 1060 0°0670 0°0272 0+ 1058 
0°1054 0* 1060 0°0168 0° 1057 0+ 1065 
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| Die Analysenbeispiele zeigen, daf die Trennung Titan. 
| Eisen-Aluminium nach der Sulfosalizylsiéuremethode bei in weiten 
| Grenzen wechselndem Molverhiltnisse der Bestandteile brauchbare 
Ergebnisse liefert. 


Wir behalten uns die erweiterte Anwendung der Sulfosalizy!- : 
séure in der Schwefelammongruppe vor und haben auch die Absicht, C 

_ das Verhalten der Phosphorséure zum Gegenstand einer Unter- 
suchung zu machen. 
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Uber das §-Amyrin aus Manila-Elemiharz 


2. Mitteilung 


Von 


Alexander Rollett und Klothilde Bratke 


Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922) 


Durch Oxydation von a-Amyrinacetat mit Chromsdaure in Eis- 
essigldsung erhielt Vesterberg! einen K6rper, der sich durch 
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms von dem Ausgangsmateriale 
unterschied. Da dieses Produkt weder die Reaktionen eines Alkohols, 
noch die eines Ketons sowie einer Saéure gab, vermutet der ge- 
nannte Autor,? daB sich der neu eingetretene Sauerstoff als Ring- 
glied in einer dem Cineol und Pinol oder dem Furan 4hnlichen 
Bindung befinden diirfte. Durch Verseifen dieses Kérpers erhielt 
Vesterberg das Oxy-a-Amyrin, welches er durch Oxydation mit 
Chromséure in das entsprechende Keton tiberfiihren konnte. Bei 
dem B-Amyrinazetat, bei welchem er diese Reaktion ebenfalls ver- 
suchte, konnte er wohl eine Einwirkung des Oxydationsmittels 
feststellen, den entstandenen KOrper jedoch nicht vom unverdnderten 
Ausgangsmateriale trennen. Zinke*® und Mitarbeiter stellten auf 
dem gleichen Weg auch aus dem a-Amyrinbenzoat den analogen 
Oxyk6rper dar. 

Bei dem $-Amyrinbenzoat haben wir dieselbe Reaktion ver- 
sucht, konnten sie aber, jedenfalls wegen der schweren Léslich- 
keit dieses K6rpers in Eisessig, nicht verwirklichen und stets das 
Ausgangsmaterial zuriickgewinnen. 


Wie der eine von uns in der vorigen Mitteilung* zeigte, ist 
das aus dem $-Amyrin mit Chromsdure erhaltliche 8-Amyranon 
gegen oxydative Einfliisse sehr bestaéndig. Wir haben deshalb ver- 
sucht, vom B-Amyrin ausgehend, durch andersgeartete Oxydations- 
mittel den Abbau zu bewerkstelligen. Als solche kamen das Wasser- 





1 B. 24 (1891), 3836. 

2 B. 24 (1891), 3840. 

8 Monatshefte fiir Chemie. 42 (1921), 439. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 43 (1922), Heft 6 und 7. 
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stoffsuperoxyd und seine Derivate, insbesondere die Persduren 
in Frage. 

Durch Behandeln von §-Amyrin mit Kaliumpersulfat und 
Schwefelsdure in 90prozentiger Essigsdure gewannen wir einen, in 
schénen, sechseckigen Plattchen krystallisierenden Ké6rper, | der, 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 
291 bis 292° (unkorrigiert) aufwies. Bei Verwendung von Eisessig 
an Stelle der 90prozentigen Essigséure trat meist weitgehende Zer- 
setzung ein. Der K6rper halt hartnackig Wasser zuriick; erst nach 
mehrtégigem abwechselnden Trocknen bei 130° und im Vakuum- 
exikkator konnten wir dieses zum gréf®ten Teil entfernen und aus 
verschiedenen Darstellungen tbereinstimmende Analysenergebnisse 
erzielen. | 


Die Substanz zeigt weder saure Eigenschaften, noch lieB sie 
sich durch Kochen mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat 
acetylieren. Ebensowenig konnten wir ein Oxim dieses Kérpers 
darstellen. 

Aus diesen Tatsachen, sowie aus den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalyse, die auf ein Vorhandensein von drei Sauerstoffatomen 
im Molekiil hindeuteten, muften wir auf eine gleichzeitige Acety- 
lierung des Produktes schlieBen, welche Vermutung durch die Ver- 
seifung auch bestatigt wurde. Der K6rper ist demnach als das 
dem Oxy-a-Amyrinacetat Vesterbergs analoge Oxy-8-Amyrinacetat 
anzusehen. 


Durch Verseifung dieses Kérpers mit alkoholischer Lauge und 
Ausfallen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhalt man das Oxy- 
8-Amyrin. Dieses ist in allen Lésungsmitteln leicht léslich. Durch 
vorsichtiges Eindunsten seiner Loésungen in Alkohol oder Aceton 
konnten wir es in Krystallen erhalten, welche bei 200 bis 201° 
(unkorrigiert) schmolzen. Wegen der unvermeidlichen Verluste und 
der geringen Menge des uns zur Verfiigung stehenden Materials 
muSten wir vorlaufig auf die Reindarstellung dieses K6rpers ver- 
zichten und konnten demnach die Analysenergebnisse nicht auf 
die wiinschenswerte Ubereinstimmung bringen. 


Durch Kochen dieses Kérpers mit Essigsdureanhydrid erhielten 
wir das Oxy-B-Amyrinacetat zuriick, welches durch Analyse, Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem reinen Oxy-8-Amyrinacetat 
identifiziert werden konnte. 

Bei der Oxydation des Oxy-8-Amyrins mit Chromsdaure in 
Eisessigldsung und durch Ausfallen. des Reaktionsproduktes mit 
Wasser erhielten wir das entsprechende Keton (Oxy-$-Amyranon), 
welches aus Alkohol in schénen Nadelin krystallisiert und einen 
konstanten Schmelzpunkt von 216 bis 217° (unkorrigiert) zeigt. 
Das, Oxim dieses K6rpers stellten wir nach der gewdhnlichen 
Methode mit Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat dar. 
Es krystallisiert aus Alkohol in kleinen rhombischen Krystallchen, 


die trotz mehrmaligem Umkrystallisieren. stets zwischen 248 bis 
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8-Amyrin aus Manila-Elemiharz. 








251° (unkorrigiert) unter starker Gasentwicklung und _ Braun- 


firbung schmolzen. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Experimenteller Teil. 
Oxy-3-Amyrinacetat. 


1 g B-Amyrin in 150 cm’ Q9Oprozentiger Essigsdure - geldst, 
wurden mit 4 ¢ Kaliumpersulfat und 1 cm’ konzentrierter Schwefel- 
sdure 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde vorsichtig mit Wasser versetzt, nach Erkalten das ausge- 
schiedene Oxy-f-Amyrinacetat abgesaugt und zur Entfernung des 
Kaliumsulfates mit Wasser gewaschen. 


Der K6rper ist in Alkohol, Eisessig und Ligroin in der Kalte 
wenig, in den anderen Lésungsmittel meist leicht 1ldslich. 


Aus Alkohol scheidet er sich in schénen, sechseckigen 
Plattchen ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus diesem 
Lésungsmittel konnte ein Schmelzpunkt von 291 bis 292° (un- 
korrigiert) erreicht werden. In konzentrierter Schwefelsdure lést er 
sich mit gelber Farbe und schéner rotvioletter Fluoreszenz. 


Zur Analyse wurde die Substanz bei 130° und im Vakuum- 
exsikkator tiber Chlorkalzium getrocknet. 


1. 4°524 mg Substanz gaben 13°190 mg CO, und 4°230 mg H,0O. 
2. 4°398 mg Substanz gaben 12°805 mg CO, und 4°225 mg H,0O. 
Ber. fiir C9 HyzO.OOCCH: 79°61%, C, 10°459/) H; 
gef.: 1. 79°54%, C, 10°46%, H; 

2. 79°439/, C, 10°75%, H. 


Oxy-8-Amyrin. 


0-6 g Oxy-f-Amyrinacetat wurden mit 25 cm’ 10prozentiger 
methylalkoholischer Natronlauge und 250 cm’ Methylalkohol 2 Stunden 
am RtickfluBkihler zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt mit 
Wasser ausgefallt und mit Wasser und verdiinnter Salzsaure ge- 
waschen um hartndckig zurtickgehaltenes Natriumcarbonat zu 
entfernen. : 

Der K6rper ist in allen Lésungsmittel schon in der Kalte leicht 
léslich, weshalb vorlaufig auf seine vollige Reindarstellung verzichtet 
werden mu8te. Durch langsames. Abdunsten seiner Loésungen in 
Aceton oder Alkohol kann er in derben prismatischen Krystallen er- 
halten werden, die bei 200 bis 201° (unkorrigiert) schmolzen. 

Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb mit 
rotvioletter Fluoreszenz. 


Die Analyse des rohen krystallisierten K6rpers gab: 
Aus 4°420 mg Substanz 13°160 mg CO, und 4°480 mg H,0. 
Ber. fiir C39 Hyz O.OH:. 81°75% 9 C, 10°989/, H; 
gef.: 81°23%, C, 11°32%, H. 
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Acetylierung. 


Eine geringe Menge dieses Verseifungsproduktes wurde mit 
liberschtissigem Essigsdureanhydrid und etwas Natriumacetat er- 
hitzt. Bei Erkalten schied sich das Oxy-$-Amyrinacetat in Form 
der charakteristischen sechseckigen Plattchen aus. Der Schmelzpunkt 
des so erhaltenen K6érpers war 285° (unkorrigiert), der Misch- 
schmelzpunkt mit Oxy-8-Amyrinacetat (Fp. 288° unkorrigiert) lag 
bei 285° (unkorrigiert). 
4°427 mg Substanz gaben 12°885 mg CO, und 4°325 mg H,0. 

Ber. fiir Cg9Hyz0.00C.CH;: 79°61%, C, 10°45%) H; 

gef.: 79°409/, C, 10°929, H. 


Oxy-$-Amyranon. 


0:5 g des rohen, nach der oben angefiihrten Methode er- 
haltenen Oxy-B-Amyrins wurden in 25 cm’ Eisessig gelést, mit 
0-25 g Chromsaure versetzt und 11/, Stunden zum Sieden erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde mit Wasser gefallt und ge- 
waschen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol konnten 
wir das Oxy-$-Amyranon in Form schéner Nadeln erhalten, die 
bei 216 bis 217° (unkorrigiert) schmolzen. 

Der Korper ist in Alkohol (warm), Ather, Chloroform und 
Essigester leichter léslich. In konzentrierter Schwefelsdure lést er 
sich gelb. 

Zur Analyse wurde bei 130° getrocknet. 
4°165 mg Substanz gaben 12°511 mg CO, und 4°00 mg H,O. 

Ber. fiir Cgg9HygOg: 82°13%) C, 10°57%; 

gef.: 81°93, C, 10°759, H. 


Oxy-$-Amyranonoxim. 


Zur Darstellung des Oxims wurden 0°06 g Oxy-8-Amyranon 
mit 0°05 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0°12 g krystallisiertem 
Natriumcarbonat in alkoholischer Lésung 2 Stunden am Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt und hierauf mit Wasser bis zur beginnenden 
Abscheidung versetzt. Bei Erkalten krystallisiert das Oxim in kleinen 
Rhomboedern aus. Es schmolz auch nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol stets zwischen 248 bis 251° (unkorrigiert) 
unter Gasentwicklung und Verfarbung. 

Der Kérper ist in Ather, warmen Alkohol und Eisessig gut 
léslich; in konzentrierter Schwefelséure lést er sich mit gelber 
Farbe auf. 


4°565 mg Substanz gaben 13°340 mg CO, und 4°415 mg H,O. 
Ber. fiir CgpHygO.NOH: 79-419, C, 10°45%, H. 
gef.: 79°729, C, 10°82%, H. 
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mittels phasentheoretischer Methoden. R. Kremann, A. Auer, V. Oswald 
u. A. Zoff. 345 u. f. 
Acetonitril: Kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen Acetonitril u. Benzoe- 
saure. R. Kremann, A. Auer, V. Oswald u. A. Zoff. 356 u. f. 
B-Acetylaminoanthrachinon-1-thiazol: Darst. aus 2-Amino anthrachinon-1-thiazol. 
E. Kopetschni u..H. Wiesler. 89. 
Acetylcerebrin: Darst. u. Verseifung desselben. R. Rosenthal. 248 u. f.: 
‘Acetylergosterin (aus dem Mutterkorn): Darst. desselben u. Nachweis der Identitiit 
mit dem aus dem Fliegenpilz dargestellten. R. Rosenthal. 242 u. f. 
Acetylphytosterin (aus dem Fliegenpilz): Darst. u. Verseifung desselben. R. Rosen- 
thal. 241 u. 

Athylcarbamidsulfonessigsaure: Gewinnung aus Chloracetylathylharnstoft. Darst. 
des Baryumsalzes. R. Andreasch. 487 u. f. 

Athyimerkaptan: Quantitative Bestimmung der Athylmerkaptogruppe. J. Pollak u. 
A. Spitzer. 118. 

Aluminium: Uber die Anwendung der Hydrolyse zur Trennung von Titan, Eisen 
u. Aluminium. L. Moser u. E. Iranyi. 673 u. f. 

— Die Trennung des Titans vom Eisen und Aluminium mit Sulfosalizylsaure. 

L. Moser u. E. Iranyi. 679 u. f. 

Amanita muscaria L.: Untersuchung des Saftes derselben. R. HasenGhrl und 
J. Zellner. 32. 

2-Aminoanthrachinon-1-thiazol: Darst. aus 
E. Kopetschni u. H. Wiesler. 84 u. f. 

2-Amino-3-chloranthrachinon-1-thiazol: Darst. aus 3,3’ Dichlor-2,2‘ diamino- 
dianthrachinon-11‘-d'sulfid. E. Kopetschni u. H. Wiesler. 86. 

5-Amino veratrum aldehyd: Darst. desselben aus 5-Nitroveratrumaldehyd u. Uber- 
fihrung in Gallusaldehyd 3-methylather. E. Spath u. H. Roéder. 103. 

f-Amyranon: Darst. desselben aus $-Amyrin u. Uberfiihrung in Amyranonoxim. 
A. Rollett. 416. 

8-Amyranonoxim: Darst. desselben. A. Rollett. 416. 

B-Amyrenolbenzoat: Darst. desselben aus B-Amyranon. A. Rollett. 417. 

B-Amyrin: Bromierung desse ben unter Bildung des Monobrom-f8-amyrinacetat. 
A. Rollett. 415 u. f 

Anhalonidin: Synthische Darst. desselben. E. Spath. 481 u. ft. 

Anhalonidinpikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 483. 

p-Anisolsulfochior'd: Umwandlung desse'ben in Chlormethyl pentachlorphenol 
mittels Thionylchlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 223 u. f. 

Anthracen: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 


1 Merkapto-2-aminoanthrachinon. 


F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 312 u. f. 
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Anthracen-2, 3 dicarbonsaurediphenylphthalid: Darst. aus Anthracen-2, 3-dicar- 
bonsdureanhydrid u. Phenylmagnesiumbromid u. Umwandlung in Anthra- 
chinon-2, 3-dicarbonsaurediphenylphthalid. E. Philippi u. R. Seka. 629. 


' Anthrachinon-2, 3-dicarbonsaurediphenylphthalid: Darst. desselben aus Anthracen- 


2, 3-dicarbonsdurediphenylphthalid. E. Philippi u. R. Seka. 629. 


| Anthrachinon-1-thiazol: Darst. aus Dianthrachinon-1,1‘-disulfid mittels Ammoniak. 


E. Kopetschni u. H. Wiesler. 86—87. 

Armillaria mellea Vahl.: Untersuchung des Saftes derselben. R. Hasenéhrl und 
J. Zellner. 32. 

Arsenige Saure: Ober die reduzierenden Wirkungen derselben. M. Kohn. 
367—371. 

— Kinetische Verfolgung der Reduktion vou Jod- u. Chlorsaéure durch arsenige 

Saure. H. Kubina. 442 u. f. 

Auricularia mesenterica Fr.: Zusammensetzung der Asche desselben. R. Hasen- 
Ohrl u. J. Zeliner. 25. 

Ausfallen von Krystallen durch Veraénderung des Lésungsmittels im Schmelzpunkts- 
réhrechen. A. Fuchs. 131 u. f. 


B. 


Barium: Quantitative Bestimmung u. Trennung des Bariums vom Strontium mittels 
der Bariumsilikofluoridmethode u. Thiosulfatmethode. R. Leo. 567—588. 
3-Benzal-v-camphylrhodanin: Darst. und Eigensch. desselben. L. Gendel- 
man. 541. 
Benzamid: Binire Systeme desselben mit den sieben isomeren Dioxynaphthalinen. 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 205 u. f. 
—  Binare Systeme desselben mit Benzoeséureanhydrid, Essigséureanhydrid, 
Benzoesadure u. Essigséure. R. Kremann, O. Mauermann u. V. Oswald. 
335 u. f. 
— Die kinetische Verfolgung der Nitrilbildung aus Benzamid und Essigsiéure- 
anhydrid. R. Kremann, W. Rosler u. W. Penkner. 145—161. 
Benzoesaure: Die kinetische Verfolgung der Reaktion 1 Benzoesaéureanhydrid 
-+- 2 Essigséure = 2 Benzoesadure -+- Essigsdéureanhydrid. R. Kremann u. 
W. Rosler. 359 u. f. 
— Biniare Systeme derselben mit Acetamid u. Benzamid. R. Kremann, O. Mauer- 
mann u. V. Oswald. 335 u. f. 
Benzoesaureanhydrid: Binare Systeme desselben mit Acetamid u. Benzamid. R. Kre- 
mann, O. Mauermann u. V. Oswald. 335 u. f. 
— Die kinetische Verfolgung der Reaktion 1 Benzoeséureanhydrid -+- 2 Essig- 
sdure = 2 Benzoesaure -+- 1 Essigsaureanhydrid. R. Kremann u. W. Rosler. 
359 u. f. 
— Untersuchung der Reaktion zwischen Acetamid u. Benzoeséureanhydrid ver- 
mittels phasentheoretischer Methoden. R. Kremann, A. Auer, V. Oswald 
u. A. Zoff. 345 u. f. 
2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure: Darst. u. Eigensch. derselben. E. Philippi 
u. R. Seka. 628. 
Benzylsulfydrylmethylzimtsaure: Darst. derselben aus Sulfhydryl-y-methylzimt- 
sdure. L. Gendelman. 540. 
Berlinerblau: Uber die Léslichkeit desselben. 373—376. 
Bezugselektroden mit Pyridin als Lésungsmittel. R. Miiller. 71 u. f. 
Bisaéthylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathylenathers: Darst. u. Eigensch. 
desseiben. M. Kohn u. L. Safrin. 563. 
Bisathylenbisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers: Darst. u. 
Eigensch. desselben. M. Kohn u. L. Safrin. 563 u. f. 
Bisbrenzkatechintrimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn und 
F. Wilhelm. 554. 
Bishydrochinonathylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn und 
F. Wilhelm. 551. 
Bishydrochinontrimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn und 
F. Wilhelm. 552. 
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Bismethylresorcinathylenather: Darst. desselben aus Bisresorcinithylenither u. aus 


Resorcinmonomethylather. M. Kohn u. F. Wilhelm. 549. 


Bisresorcinathylenather: Darst. desselben aus Resorcin u. Athylenbromid. M. Koh» 


u. F. Wilhelm. 548 u. f. 


Bisresorcintrimethylenather : Darst. desselben aus Resorcin u. Trimethylenbromid. 


M. Kohn .u. F. Wilhelm. 550. 


Bistrimethylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathylenithers: Darst. uni 


Eigensch. desselben. M. Kohn u. L. Safrin. 566. 


Bistrimethylenbisphenylather des Bisbrenzkatechintrimethylenathers: Darst. \. 


Eigensch. desselben. M. Kohn u. L. Safrin. 566. 


Brenzkatechin: Binare Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter. 


F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 287. 

Benzkatechinathylenather: Darst. u. Eigenschaften desselben. M. Kohn und 
F. Wilhelm. 583. 

Brenzkatechinathylenphenylathertrimethylenphenylather: Darst. u. Eigensch. des- 
selben. M. Kohn u. L. Safrin. 566. 

Brenzkatechinbisathylenbisphenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. L. Safrin. 563. 

Brenzkatechinbistrimethylenbisphenylather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. L. Safrin. 565. 

ad, 2-Brombutan: Darst. aus 2 Butanol u. Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf das- 
selbe. A. Franke u. R. Dworzak. 666 u. f. 

Bromisobutyraldehyd: Siehe Propanal-2-methyl-2-brom. 

d-2-Butanthiol: Darst. desselben aus d-2-Jodbutan und Umwandlung in das Chlor- 
quecksilbermerkaptid. A. Franke u. R. Dworzak. 666 u. f. 


C. 


Carbathoxysinapinsaure: Umwandlung derselben in 8 [3,5 Dimethylither, 4-car- 
bathoxy, 3, 4, 5 trioxyphenyl]-propionséure. E. Spath u. H. Roder. 
97 u. f. 

Carbathoxysyringaaldehyd: Umwandlung desselben in 3, 5 Dimethylather-4-carb- 
athoxy-3, 4, 5-trioxy-w-nitrostyrol. E. Spath u. H. Réder. 99. 

Campanula rotundifolia L.: Chemische Zusammensetzung derselben, Isolierung 
eines K6rpers der Formel Cy,H4 05. F. Springer. 13—20. 


v-Camphylrhodanin: Darst. desselben. L. Gendelman. 541. 


Camphylrhodanin-2-indolindigo: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Gendelman. 
542. 

Carbamidsulfonessigsaure: Darst. derselben aus Chloracetylharnstoff u. Darst. der 
K, Ba, Cu u. NH,-Salze. R. Andreasch 485 u. f. 


Carbamidsulfonisovaleriansaure: Gewinnung derselben aus Bromural u. Darst. des 
Ammoriumsalzes. R. Andreasch. 490 u. f. 


Carbazol: Binare Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, F. Sitte, 
H. Strzelba u. A. Dobotzky. 311. 


Cerebrin (aus Amanita): Darst. desselben u. Umwandlung in Derivate u. Abbau. 
R. Rosenthal 244 u. f. 


Chinon: Binaére Systeme desselben mit Nitrobenzol, Hydrochinon, Brenzkatechin, 
Resorcin, Pyrogallol, B- u. a-Naphthol, o- u. m-Nitrophenol, 1, 2, 4-Dimitro- 
phenol, Pikrinséure, p-Nitrophenol, Triphenylcarbinol, p-Tuluidin, a- u. £- 
Naphthylamin, Triphenylmethan, Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, 
Fluoren, Diphenylamin, Carbazol u. Anthracen. R. Kremann, S. Sutter, 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 269—313. 


Chlioralacetylathylharnstoff: Darst. desselben aus Athylharnstoff u. Chloracetylchlorid 
u. Umwandlung in Athylcarbamidsulfonessigséure. R. Andreasch. 487 u. f. 


Chloracetyldicyandiamidin: Darst. desselben aus Dicyandiamidinsulfat. R. A’n- 
dreasch. 490. 


Chloracetyldiphenylharnstoff: Darst. desselben aus Chloracetylchlorid u. Dipheny!- 
harnstoff. R. Andreasch. 489 u. f. 





1-Chle 


p-Chic 


a-poCk 
5-p-Cl 
-Chic 
p-Chi 
4-Chl 
-Chi 
-Chi 
»-Chi 


Chlor 


Chlor 


3-Cur 


Daeta 


Desti 
Diace 
Diace 
Diant 
Diber 
Diber 
Dibes 
Dibe1 
Dibes 
Dibre 


Dibre 
1, 3- 


Dibre 









ru. aus 
. Kohy 
oromid. 
t. und 
irst. u, 
utter, 
1 und 
h. des- 
{ohn 
Cohn 


" das- 


hil iT- 


-Cal- 
der. 


arb - 


ung 


des 
te, 


Lu. 





607 


























































{-Chlor-2-Aminoanthrachinon: Uberfiihrung desselben in {$-Aminoanthrachinon 
mittels Dimethylanilin in Gegenwart von Kupfer. E. Kopetschni und 
H. Wiesler. 91—92. 

»-Chlorbenzalchlorid: Darst. desselben aus p-Toluolsulfochlorid u. Thionylchlorid 

, und Umwandlung in p-Chlorbenzoesdiure. J. Pollak u. Z. Rudich. 
215 u. f. 

3-p-Chlorbenzal-v-phenylrhodanin: Darst. desselben u. Umwandlung in Sulf- 
hydryl p-Chlorzimtsaure. L. Gendelman. 538 u. f. 

5-p-Chlorbenzalthiohydanthoin: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Gendelman. 
539. 

-Chiorbenzoylchlorid: Darst. desselben aus o-Toluolsulfochlorid mittels Thionyl- 
chlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 217. 

y-Chlorbenzoylchlorid: Darst. desselben aus p-Toluolsulfochlorid mittels Thionyl- 

| chlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 216. 

4-Chlorchinolin: Gewinnung desselben aus Echinopsin. E. Spath u. A. Kolbe. 
473 u.f. 

-Chior-dimethylanilin: Bildung aus o-Chlor-p-jodidchloriddimethylanilin. G. Sachs 
u. L. Leopold. 58. 

-Chlor-p-joddimethylanilin u. Chlorhydrat: Darst. aus o-Chlor-p-jodidchlorid- 
dimethylanilin. G. Sachs u. L. Leopold. 52—5s3. 

}-Chlor-p-jodidchlorid-dimethylanilin: Darst. aus p-Joddimethilanilin u. Uberfiihrung 
in o-Chlor-p-joddimethylanilin. G. Sachs u. L. Leopold. 51—852. 

Chlormethyipentachlorphenol: Darst. desselben aus p-Anisolsulfochlorid mittels 
Thionylchlorid u. Umwandlung in Pentachlorphenol. J. Pollak u. Z. Rudich. 
223. 

Chlorsaéure: Kinetische Verfolgung der Reduktion dgrselben durch arsenige Sdure. 
H. Kubina. 456 u. f. 

3-Cuminalrhodanin: Darst. u. Eigensch. de selben u. Umwandlung in Sulfhydryliso- 
propylzimtsaure. L. Gendelman. 537. 


D. 


Daetalea quercina: Wassergelalt derselben und des Substrates, chem. Zusammen- 
setzung derselben. R. Hasenoéhrl u. J. Zellner, 23 u. 31. 
Darstellung organ. Verbindungen im Schmelzpunktsréhrchen. A. Fuchs. 136 u. f. 

Destillation, fraktionierte: Ein einfaches Verfahren zur fraktionierten Destillation 
kleiner Fliissigkeitsmengen. F. Lanyar u. L. Zechner. 405—412. 

Diacetylweinsaure: Alkalische Verseifung derselben. A. Skrabal u. L. Mehr. 
647 u. f. 

Diacetylweinsauredimethylester: Alkalische Verseifung desselben. A, Skrabal u. 
L. Mehr. 651 u. f. 

Dianthrachinon-1, 1'-disulfid: Uberfiihrung in Anthrachinon-1-thiazol mittels 
Ammoniak. E. Kopetschni u. H. Wiesler. 86—87. 

Dibenzoylbisbrenzkatechintrimethylenather: Darst.  u. 
M. Kohn u. F. Wilhelm. 555. . 

Dibenzoyibishydrochinontrimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. F. Wilhelm. 552. 

Dibenzoylbishydrochinonathylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 

ue F. Wilhelm. 551. 

Dibenzoylbisresorcinathylenather: Darst. desselben aus Bisresorcinathyleniather. 
M. Kohn u. F. Wilhelm. 549 u. f. 

Dibenzoylbisresorcintimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. 
F. Wilhelm. 551. 

Dibrom-f-amyrin: Darst. desselben aus B-Amyrin. H. Rollett. 415 u. f. 

Dibrom-8-amyrinbenzoat: Verseifung desselben. A. Rollett. 415. 

1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan: Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf dasselbe 
unter Bildung des 2, 2 Dimethyl 1, 3 dithiol. A. Franke u. R. Dwor zak. 
669 u. f. 

Dibromdinaphthanthracendichnon: Darst. desselben aus Dinaphthanthracendichinon. 

E. Philippi u. R. Seka. 629 u. f. 


Eigensch. desselben. 
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Dicarbathoxyhydrochlorisochondodendrin: Darst. desselben aus Isochondodendriy 


mittels Chlorkohlensaureester. F. Faltis u. T. Heczko. 380 u. f. 


Dicarbathoxyisochondodendrin: Darst. desselben aus Isochondodendrin  mitte}s 


Chlorkohlensdureester. F. Faltis u. T. Heezko. 380 u. f. 


Diacetyl-l, 5-dioxynaphthalin: Erhalten aus 1,5 Dioxynaphthalindicarbonsiiu:. 


mittels Essigsiureanhydrid. F. Hemmelmayr. 65. 


1, 12-Dibenzoyl dioxyperylen: Darst. desselben aus 1, 12 Dioxyperylen. A. Zink, 


u. R. Dengg. 128 


3, 3'-Dichlor-2, 2’-diamino-dianthrachinon-1, 1'-disulfid: Darst. aus 1, 3 Dichlor- 


2-Amino anthrachinon und Uberfiihrung in 2-Amino-3-chloranthrachinon 
1-thiazol. E. Kopetschni u. H. Wiesler. 86. 


Dichlor-1, 3-di-(methyl-merkapto)-4, 6-benzol: Quantitative Bestimmung dv. 


Methylmerkaptogruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 119. 
Dichlorisophthalsaure: Darst. derselben. J. Pollak u. Z. Rudich. 220 u. f. 
Dichlorisophthalsaure-anilid: Darst. desselben. J. Pollak u. Z. Rudich. 221. 


Dichlorisophthalsaure-chlorid: Darst. aus m-Xyloldisulfosiurechloridmittel Thiony- 
chlorid, Umwandlung in Dichlorisophtalsiuredimethylester und ihr Anilid. 


J. Pollak u. Z. Rudich. 220 u. f. 


Dichlorisophthalsauredimethylester: Darst. desselben. J. Pollak u. Z. Rudich. 221. 
Dicyandiamidinsulfonessigséure: Gewinnung derselben. Darst. des Ammonium- 


salzes. R. Andreasch. 490. 


Di-(hydrochinoyldimethylather)-benzoldicarbonsaure: Darst. derselben au: 


Pyromellithsdureanhydrid u. Hydrochinondimethylather. E. Philippi u. 
R. Seka. 628 u. f. 

a-[3, 4-Dimethoxy-5-acetoxyphenyl] {-acetylaminoathan: Darst. desselben aus 
a-[3, 4 Dimethoxy, 5-oxyphenyl] $-aminoathan u. Umwandlung in 1 Methy!, 
6-acetoxy, 7, 8-Dimethoxy, 3, 4-dihydroisochinolin. E. Spath. 481 u. f. 

1, 4-Di-p-methoxybenzoylbenzol-2, 5-dicarbonsdure: Darst. derselben aus Pyro- 
mellithsiureanhydrid u. Anisol. E. Phillppi u. R. Seka. 626 u. f. 

1, 5-Di-y-methoxybenzoylbenzol-2, 4-dicarbonsaure: Darst. derselben aus Pyro- 
mellithséureanhydrid u. Anisol. E. Philippi u. R. Seka. 627. 

2, 2’-Dimethoxy-1, 1'’binaphthyl: Darst. desselben aus §-Dinaphthol u. Um- 
wandlung in 1, 12 Dioxyperylen. A. Zinke u. R. Dengg. 127. 

a|3, 5-Dimethoxy-4-carbathoxyphenyl]-$-aminodthan: Darst. aus 3, 5-Dimeth- 
oxy-4carbathoxy-w- nitrostyrol und Umwandlung in ein Isochinolinderivat. 
E. Spath u. H. Rider. 99—-100. 

6, 8-Dimethoxy, 7-carbathoxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin; Darst. aus 
a[3, 5-Dimethoxy-4-carbathoxyphenyl]-8-aminoiithan. Uberfiihrung in 6, 7. 
8-Trimethoxy, 2-methyl. 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochmolinjodmethylat u. 6, 
8-Dimethoxy, 7-oxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin. E. Spith u. H. Réder. 
100—— 102. 

Dimethoxy-1, 3-dimethylmerkapto)-4, 6-benzol: Quantitative Bestimmung der 
Methylmerkaptogruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 120. 

a-[3, 4-Dimethoxy, 5-oxyphenyl], -aminoithan: Darst. desselben u. Umwandlung 

' in a-[3, 4-Dimethoxy-5-acetoxyphenyl] §-acetylaminoaéthan. E. Spath. 481. 

a.[3, 4-Dimethoxy-5-oxyphenyl] {-amino-aithan: Darst. desselben aus a{3, 4- 
Dimethylather-5-carboxy 3, 4, 5-trioxyphenyl]-f-nitroaithylen u. Uberfiihrung 
in Anhalamin. E. Spaith u. H. Rider. 108. 

6, 8-Dimethoxy, 7-oxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin: Darst. aus 6, 8-Dimeth- 
oxy, 7-carbithoxy, 1, 2, 3, 4etrahydroisochinolin E. Spath u. H. Réder. 
101—102. 

3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallusdehyd: Darst. desselben aus 3, 4-Dimethy!- 
aithergallusaldehyd u. Umwandlung in o[3, 4-Dimethylather, 5-benzylather, 
3, 4, 5-trioxyphenyl]-8-mitroaithylen. E. Spath u. H. Rider. 109 u. f. 

3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallussaure: Darst. derselben aus 3, 4-Dimethy!- 
aithergallussdure. E. Spath u. H. Réder. 108 u. f. 

o[3, 4-Dimethylather 5-benzylather, 3, 4, 5 trioxyphenyl], f-aminoathan: Darst. 
aus o[3, 4-Dimethylather, 5-benzylither, 3, 4, 5-trioxyphenyl], B-mitroathylen. 
Darst. des Pikrates, Umwandlung in Anhalamin. E. Spath u. H. Réder. 
110 u. f. 





o{3, 4 


Dime 
Dime 
Dime 
Dime 


Dim 


u-Dil 


a-Di 








dend rin 


Mitte!> 
nsaur, 
Zink. 


ichlor- 
hinon 


vr )- 


JMm- 


th- 


699 
























































/|3, 4-Dimethylather, 5-benzylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl] $-aminoathanpikrat 
Darst. desselben. E. Spath u. H. Réder. 110. 

»(3, 4-Dimethylather, 5-benzylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl]-f-nitroathylen: 
Darst. aus 3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallusaldehyd u. Umwandlung in 
a{3, 4-Dimethylither, 5-benzylither, 3, 4, 5-trioxyphenyl]-f-amino than. 
E. Spath u. H. Réder. 110. 

3, 4-Dimethylather-5-carbathoxy-gallusaldehyd: Darst. aus dem entsprechenden 
Siurechlorid, Uberfiihrung in den 3, 4-Dimethylathergallusaldehyd u. Uber- 
fiihrung in o[3, 4-Dimethylaither, 5-carbithoxy 3, 4, 5-trioxyphenyl! £-nitro- 
ithylen. E. Spath u. H. Réder. 106 u. f. 

3, 4-Dimethylather-5-Carbathoxy-gallussaure: Darst. derselben aus 3, 4-Dimethyl- 
aithergallussiure u. Uberfiihrung in das Siurechlorid. E. Spith u. H. Réder. 
105 u. f. 

3, 4-Dimethylather-5-Carbathoxy-gallussaurechlorid: Darst. desselben aus der 
entsprechenden Saéure und Reduktion zum entsprechenden Aldehyd. E. Spath 
u. H. Réder. 105 u. f. 

3. 5-Dimethylather 4-carbaithoxy- 3, 4, 5-trioxybenzyl|-malonsaure: Darst. 
derselben aus der entsprechenden Benzalmalonsaure. E. Spath u. H. Réder. 98. 

3, 5-Dimethylather-4-carbathoxy- 3, 4, 5-trioxy--nitrostyrol: Darst. aus Carb- 
ithoxy syringaaldehyd u. Reduktion zum Oxim des 3, 5-Dimethoxy-4- 
carbithoxy phenylacetaldehyd. E. Spath u. H. Réder. 99-—100. 

v{3, 4-Dimethylather-5-carbathoxy- 3, 4,  5-trioxy-phenyl|-8-nitroathylen: 
Darst. desselben aus 3, 4-Dimethylither-5-carbaithoxy-gallusaldehyd u. Uber- 
fiirung in o[3, 4-Dimethoxy-5-oxyphenyl] B-aminoathan. E. Spath u. H. Rider. 
107 u. f. 

<-[3, 5-Dimethylather-4-carlathoxy- 3, 4,  5-trioxy-phenyl]-propionsaure: 
Darst. aus Carbathoxysinapinsdure u. aus 3, 5-Dimethylather-4-carbiithoxy- 
3, 4, 5-trioxybenzalmalonsdure. E. Spath u. H. Rider. 98 u., f. 

2-[3, 5-Dimethylather, 4-carbathoxy- 3, 4, 5-trioxyphenyl] propionsaure amid: 
Darst. desselben und Hofmannscher Abbau. E. Spath u. H. Réder. 98 u. f. 

3, 4-Dimethylather-gallusaldehyd: Darst. desselben aus 3, 4-Dimethylither-5- 
carbithoxy gallusaldehyd. E. Spith u. H. Rider. 106 u. f. 

3, 4-Dimethylather gallussaure: Darst. derselben aus Gallussiure u. Uberfiihrung 
in 3, 4-Dimethylather-5-Carbathoxygallussdure. E. Spath u. H. Rdder. 
104 u. f. 

2-[3, 5-Dimethylather- 3, 4, 5-trioxyphenyl] propionsaure amid: Darst. u. 
Eigensch. desselben. E. Spath u. H. Roéder. 99. 

2-Dimethylamino-benzal-v-camphylrhodanin: Darst. u. Eigensch. desselben. 
L. Gendelman. 542. 

D:methylanilin: Uberfiihrung des 1-Chlor-2-amino anthrachinon in 8 Aminoanth- 
rachinon durch dasselbe in Gegenwart von Kupfer. E. Kopetschni u. 
H. Wiesler. 91—92. 

Dimethylbisbrenzkatechintrimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. F. Wilhelm. 555. 

D:imethylbishydrochinon-athylenather: Darst. desselben aus Hydrochinonmono 
methyliither u. Athylenbromid. M. Kohn u. F. Wilhelm. 552. 

Dimethylbishydrochinon-trimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. F. Wilhelm. 553. 

Dimethylbisresorcin-trimethylenather: Darst. aus Biresorcintrimethylenather u. 
Resorcinmonomethylather. M. Kohn u. F. Wilhelm. 551. 


Dimethyl-1, 3-di(methylmerkapto)-2, 4-benzol: Quantitative Bestimmung def 
Methylmerkaptogruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 118. - 

2, 2-Dimethyl-1, 3-dithiol: Darst. desselben aus 1, 3-Dibrom-2, 2 Dimethylpropan 
A. Franke u. R. Dworzak. 669 u. 1. 

u-Dimethylmorphimethin: Darst. desselben durch reduzierenden Abbau nach Emde 
aus Methylcodeinmethylchlorid u. Umwandlung in das _ Chlormethylat. 
F. Faltis u. T. Heczko. 265 u. ft. 

a-Dimethylmorphimethinmethylichlorid: Reduzierender Abbau desselben nach Emde. 

F. Faltis u. T. Heczko. 267 
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2, 2-Dimethylpropan-1, 3-diol: Darst. desselben aus Isobutylaldehyd u. Forma. 


dehyd. A.-Franke u. H. Hinterberger. 657. 


5, 7, 12, 14-Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsdure: Darst. dc; 
selben aus Tetramethyldinaphtanthracendichinon. E. Philippi u. R. Seka, 


619. 


Dinitrodinaphthanthracendichinon: Darst. desselben aus  Dinaphthanthraccy- 


dichinon. E. Philippi u. R. Seka. 630. 


Dinitro-1, 5-dioxynaphthalindicarbonsdure: Darst. derselben aus 1, 5-Dioxy- 
naphthalindicarbonsdure. Darst. des Baryumsalzes derselben, Verhaltey 


gegen Wasser u. Einwirkung von Brom. F. Hemmelmayr. 63—64. 


1, 2, 4-Dinitrophenol: Binire Systeme desselben mit Triphenylmethan, Tripheny'- 


carbinol u. Trimethylearbinol. R. Kremann, O. Mauermann, R. Miiller || 
u. W. Roésler. 324 u. f. 

1, 2, 4-Dinitrophenol: Biniire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F, Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 296 u. f. 

8-3, 4-Dioxybenzalrhodanin: Darst. u. Eigensch. desselben. L. Gendelman. 541. 

2, 3-Dioxynaphthalin: Binire Systeme desselben mit B-Naphthylamin, «-Naphthy'- 
amin, p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin u. Benzamid. 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 189 u. f. 

1, 6-Dioxynaphthalin: Binire Systeme desselben mit B-Naphthylamin, a-Naphthy’- 
amin, p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin u. Benzamid. 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 188 u. f. 

2, 6-Dioxynaphthalin: Binire Systeme desselben mit 8-Naphthylamin, o-Naphthy! 
amin, p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, o-Pher.ylendiamin u. Benzamid. 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 190 u. f. 

1, 8-Dioxynaphthalin: Biniére Systeme desselben mit 8-Naphthylamin, a«-Naphthy'- 
amin, y-Phenylendiamin, #m#-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin u. Benzamic 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 189 u. f. 


1, 5-Dioxynaphthalin: Biniire Systeme desselben mit $-Naphthylamin, a-Naphthy!- 


amin u. Benzamid. R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 188 u.!. | 


1, 4-Dioxynaphthalin: Biniire Systeme desselben mit @ u. 8-Naphthylamin, 0 u. wi- 
Phenylendiamin u. Benzamid. R. Kremann, F. Hemme!mayr u.H. Riemer. 
186 u. f. 

2, 7-Dioxynaphthalin: Biniire Systeme desselben mit 2-Naphthylamin, «-Naphthy! 
amin, p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin u. Benzamid. 
R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 190 u. f. 

1, 5-Dioxynaphthalindicarbonséure: Uberfiihrung derselben in Dinitro-1, 5-dioxy 
napthalindicarbonsaure. F. Hemmelmayr. 63 

1, 12-Dioxyperylen: Darst. desselben aus 2, 2'-Dimethoxy-1, 1'-binaphthyl  u. 
Umwandlung in Perylen. A. Zinke u. R. Dengg. 127 u. t. 

Diphenylamin: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter: 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 310. 


Dithiodi-[isopropytzimtsaure: Darst. u. Eigensch. derselben. L. Gendelman. 538: 

Dithiodi-[methylzimtsaure]: Darst. u. Eigensch. derselben. L. Gendelman. 540. 

Dithiohydrochinondimethylather: Quantitative Bestimmung, der Methylmerkapto~ 
gruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 119. 


Dithioresorcindimethylather: Quantitative Bestimmung der Methylmerkaptogruppen: 
J. Pollak u. A. Spitzer. 118. 


1, 5-Di-(0-xyloyl)-benzol-2, 4-dicarbonsaure od. 1, 4-Di-(0-xyloyl)-benzol-, 2, 


5-dicarbonsdure: Darst. derselben aus Pyromellithsdureanhydrid u. o-Xylol. 
E. Philippi u. R. Seka. 626. 


1, 4-Di-(y-xyloyl)-benzol-2, 5-dicarbonsaéure: Darst. derselben aus Pyromellith- 
sdureanhydrid u. y-Xylol u. Umwandlung in 1, 4, 8, 11 Tetramethyl-5, 7 
12, 14-dinaphthanthracendichinon. E. Philippi u..R. Seka. 618. 

1, 5-Di-(p-xyloyl)-benzol-2, 4-dicarbonsaure: Darst. derselben aus Pyromellith- 
sdureanhydrid u. y-Xylol u. Umwandlung in 1, 4, 8, 41-Tetramethyl, 5, 7, 
12, 14-dinaphthanthracendichinon. E. Philippi u. R. Seka. 618. 
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Echinopsin: Ermittlung der Konstitution u. Synthese desselben. E. Spith u. A. Kolbe. 
471 u. f. 

Echinopsinpikrat: (1-Methyl-4-chinolonpikrat) E. Spath u. A. Kolbe. 475. 

Eisen: Uber die Anwendung der Mydrolyse zur Trennung von Titan, Eisen und 
Aluminium. L. Moser u. E. Iranyi. 673 u. f. 

Eisen: Die Trennung des Titans vom Eisen u. Aluminium mit Sulfosalizylsaure. 
L. Moser u. E. Iranyi. 679 u. f. 

Enneamethylenglykol: Darst. desselben aus Azelainséurediathylester u. Umwand- 
lung in 1, 5-Oxidononan. A. Franke u. O. Liebermann. 590 u. f. 
Essigsaure: Biniire Systeme derselben mit Acetamid u. Benzamid. R. Kremann, 

O. Mauermann u. V. Oswald. 335 u. f. 

Essigséiure: Die kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen 1 Benzoeséureanhydrid, 
2 Essigsiure, 2 Benzoeséiure, 2 Essigsdéureanhydrid. R. Kremann_ u. 
W. Résler. 359 u. f. 

Essigsdureanhydrid: Die kinetische Verfolgung der Reaktionen zwischen Acetamid 
u. Essigsaiureanhydrid mittels phasentheorctischer Methoden. R. Kremann, 
A. Zoff u. V. Oswald. 139—144. 

Essigsaureanhydrid: Dic kinetische Verfolgung der Nitrilbildung aus Benzamid u. 
Essigsaureanhydrid. R. Kremann, W. Résler u. W. Penkner. 145—161. 

Essigsaureanhydrid: Biniire Systeme desselben mit Acetamid u. Benzamid. R. Kre- 
mann, O. Mauermann u. V. Oswald. 335 u. f. 

Essigsiureanhydrid: Dic kinetische Verfolgung der Reaktion zwischen 1 Benzoe- 
sdiureanhydrid, 2+- Essigsaure, 2 Benzoesiure, -+-1 Essigsdureanhydrid. R. Kre- 
mann u. W. RéGsler. 359 u. f. 

Essigséureanhydrid: Hydratisierungsgeschwindigkeit desselben, gemessen durch die 
Jodbildung aus Jodid u. Jodat. A. Skrabal. 493—506. 


F. 
Fluoren: Binaére Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter. F. Sitte, 
H. Strzelba u. A. Dobotzky. 310. . 


Fraktionierte Destillation: Ein einfaches Verfahren zur fraktionierten Destillation 
kleiner Fliissigkeitsmengen. F. Lanyar u. L. Zechner. 405—412. 


G. 


Gallusaldehyd-3-methylather: Darst. desselben aus 5-Aminoveratrumaldehyd. 
E. Spath u. H. Réder. 103. 

Guanidinsulfonessigsaure: Darst. derselben aus Chloracetylguanidin. R. And- 
reasch. 489. 


H. 


Hexachlor-o-xylol: Darstellung desselben aus o0-xyloldisulfochlorid mittels Thio- 
nylchlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 218 u. f. 

n-Hexadecandicarbonsaurediathylester: Darst. desselben durch Elektrolyse von 
Kaliumathylsebacinat u. Umwandlung in Octodecandiol. A. Franke u. 
O. Liebermann. 594. u. f. 

1, 5-Hexandiol: Darst. u. Umwandlung in 1, 5-Oxidohexan. A. Franke u. F. Lieben. 
233. 

Hydrochinon: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky 283 u. f. 

Hypholoma fasciculare: Wassergehalt derselben und des Substrates. R. Hasen- 
Shrl u. J. Zellner. 23. 

Hypholoma fasciculare Huds.: Chem. Zusammensetzung derselben u. Untersuchung 

des Pilzsaftes. R. Hasendhrl u. J. Zeliner. 30 u. 32. 
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I, 


berger. 657. 
Isobutyraldehyd: Siehe Propanal-2-methyl. 
Isochondodendrin: Umwandlung desselben in Dicarbathoxyhydrochlorisochondendrir, 


u. Dicarbaéthhoxyisochondodendrin mittels Chlorkohlenséurester F. Faltis 
T. Heczko. 380 u. f. 


J. 


b-2-Jodbutan: Darst. desselben aus 2-Butanol u. Umwandlung in d-Butylmerkaptan. 
A. Franke u. R. Dworzak. 665. 

p-Joddimethylanilin: Uberfiihrung in o-Chlor-p-jodidchloriddimethylanilinchlorhydra:. 
G. Sachs u. L. Leopold 51 —82. 


Jodsaure: Kinetische Verfolgung der Reduktion derselben durch arsenige Sdur 
H. Kubina. 442 u. f. 


Junkus effusus L.: Uber die chem. Zusammensetzung desselben. J. Zellner. 
121--123. 


K. 


Kaliumchlorat: Einwirkung der Radiumstrahlen und von Quarzglasultraviolett aut 
dasselbe. A. Kailan. 11—12. 

Kaliumchodanid: Elektrolyse desselben in wasserfreiem Pyridin. R. Miiller, 
F. Hélzl, A. Pontoni u. O. Wintersteiner. 435. 

Kaliumtetraoxalat: Einwirkung der Radiumstrahlen und von quarzglasultraviolet: 
mit und ohne Uransalzzusatz auf dasselbe. A. Kailan. 9—11. 

Kupfersulfat: Uber die Reduktion desselben in ammoniakalischer Lésung u. be’ 
Gegenwart von Hydroxylanin. M. Kohn. 369 u. f. 


L. 


Lactarius deliciosus L.: Untersuchung des Saftes desselben. R. Hasendhrl u. 
J. Zellner. 32. 


Lactarius scobiculat. Scop.: Untersuchung des Saftes desselben. R. Hasenéhr! 
u. J. Zellner. 32. 


Lactarius vellereus Fr.: Untersuchung des Saftes desselben. R. Hasenéhrl u. 
J. Zellner. 32. 

Lactid der Milchsaure: Verseifung desselben durch Wasser allein, durch Sauren 
u. durch Alkalien. O. Ringer u_ B. Skrabal. 507 u. f. 

Lactylmilchsaure: Starke derselben und alkalische Verseifung. O. Ringer und 
A. Skrabal. 509 u. f. 


Lithium: Abscheidung desselben aus dem Chlorid u. Nitrat. R. Miiller, F. H61lzl, 
A. Pontoni u. O. Wintersteiner. 419 u. f. 


M. 


1-Merkapto-2-aminoanthrachinon: Darst. aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon und 
Uberfiihrung in 2 Aminoanthrachinon-1-thiazol. E. Kopetschni u. H. Wies- 
ler. 84 u. f. 


Merulius lacrimans: Zusammensetzung der Asche desselben und des Substrates. 
R. Hasenohrl u. J. Zellner, 40. 


und 
L. Hermann. 639 u. f. 


Metaphosphorsaure: Uber die Hydratation derselben. L. Pessel. 601—614. 
1-Methyl, 6-acetoxy, 7, 8-dimethoxy- 3, 4-dihydroisochinolin: Darst. desselben 


aus a [3, 4-Dimethoxy, 5-acetoxy phenyl], B-acetylaminoaéthan u. Umwand- 
lung in Anhalonidin. E. Spath. 482. 


1-Methyl, 6-acetoxy, 7, 8-dimethoxy, 3, 4-dihydro isochinolinjodmethylat: Darst. 


desselben und Umwandlung in Pellotin. E. Spath. 483. 


N-Methylanhalonidinjodmethylat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spith. 480. 
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Methylcarbamidsul-fonessigsaure: Darst. derselben aus Chloracetylmethylharnstoff. 





¥ \-Methyltetrahydrochinolin: Darst. desselben aus Echinopsin. E. 
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Darst. des Kaliumsalzes. R. Andreasch. 487. 


| Methylcodeinmethylchlorid: Reduzierender Abbau desselben nach Ende zu @-Di- 


methylmorphimethin. F. Faltis u. T. Hecezko. 265 u. f. 

Spiath. u. 
A. Kolbe. 471 u. f. 

Methylthioadther: Bestimmung der Methylgruppen in methylierten Merkaptobenzolen. 
J. Pollak u. A. Spitzer. 113—120. 

Monobrom-$-amyrinacetat. Darst. desselben aus $-Amyrin. A. Rollett. 415 u. f. 


N. 


Naphthalin: Binare Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 

F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 309. 
— Binare Systeme desselben mit Trimethylcarbinol u. Triphenylcarbinol. 

R. Kremann, O. Mauermann, R. Miiller IJ u. W. RoGsler. 331 u. f. 

a-Naphthol: Binére Systeme desseiben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F.Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 294 u. f. : 

4-Naphthol: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F.Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 292 u. f. 

a- u. 8-Naphthylamin: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, 
S. Sutter, F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 301 u. f. 

u-Naphthylamin: Binére Systeme desselben mit den sieben isomeren Dioxynaph- 
thalinen. R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 191 u. f. 

g-Naphthylamin: Binire Systeme desselben mit den sieben isomeren Dioxynaph- 
thalinen. R. Kremann, F. Hammelmayr u. H. Riemer. 186 u. f. 

Natriumjodid: Elektrolyse desselben in wasserfreiem Pyridin. R. Miller, F. HOlzl, 
A. Pontoni u. O. Wintersteiner. 432. 

Natriumnitrat: Elektrolyse desselben in wasserfreiem Pyridin. R. Miiller, F. Hélzl, 
A. Pontoni u. O. Wintersteiner. 432. 

Natriumchodamit: Elektrolyse desselben in wasserfreiem Pyridin. R. 
F. Hélzl, A. Pontoni u. O. Wintersteiner. 432. 

3-m-Nitrobenzal-v-camphylrhodanin: Darst. und Eigensch. desselben. L. Gendel- 
man. 543. 

Nitrobenzol: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 281 u. f. 

O-, m- u. p-Nitrophenol. Biniare Systeme derselben mit Trimethylcarbinol. R. Kre- 
mann, O. Mauermann, R. Miiller II u. W. Résler. 226 u. f. 

0-, m- p-Nitrophenol: Binire Systeme derselben mit Chinon, R. Kremann, S. Sutter, 
F, Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 296 u. f. 

5-Nitrovanillin: Methylierung desselben mittels Dimethylsulfat. E. Spiath und 
H. Réder. 102. 

5-Nitroveratrumaldehyd: Darst. desselben aus 5-Nitrovanillin mittels Dimethyl- 
sulfat und Reduktion zu 5-Aminoveratrum aldehyd. E. Spath u. H. Roder. 
102 u. f. 

Nonensaure: Gewinnung derselben hei der Elektrolyse des sebacinathylestersauren 
Kaliums. A. Franke u. O. Liebermann. 594 u. f. 


Miiller, 


O. 
Oktachlor-m-xylol: Darst. desselben aus m-Xyloldisulfochlorid mittels Thionyl- 
chlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 222. 


Octodecandiol: Darst. desselben aus n-Hexadecandicarb »nsaéurediiathylester u. Um- 
wandlung in 1°5-Oxidvoctodecan. A. Franke u. O. Liebermann. 596. 
Opiansaure: Léslichkeit derselben in Ather u. Darst. des -Methylesters. K. Sto- 

sius. 45 u. f. 
n-Opiansauremethylester: Darst. aus Opianséure und Kondensation mit 2-Oxy- 
naphthoesduremethylester-3. K. St>s‘us. 45 u. tf. 
1-Opiansaéuremethylester-2-Ox ynaphthoesiuremethylester-3: Darst. aus 1-Opian- 
saure-2-Oxynaphthoesdure-3. K. Stosius 47. 
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1-Opiansaure-2-Oxynaphthoesadure-3. Bildung durch Kondensation von Opiansiure.| Phen 
‘ ile 


methylester mit Oxynaphthoesduremethylester. K. Stosius. 46. 


Oxalsaure: Einwirkung der Radiumstrahlen auf dieselbe ohne und mit Uransalz. ] 
zusatz (1—6), Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf dieselbe ohne und mi} - 


Uransalzzusatz. A. Kailan. 7—8. 
1,5-Oxidohexan: Darst. desselben aus 
A. Franke u. F. Lieben. 238 u. f. 


1, 5-Oxido-5-methylhexan: Darst. desselben u. Oxydation. A. Franke u. F. Lieben, 
235 u. f. 


A. Franke u. O. Liebermann. 590. 
1, 5-Oxidooctodecan: Darst. desselben aus Octodecandiol u. Oxydation. A. Franke. 
u. O. Liebermann. 597 u. f. 


A. Franke u. F. Lieben. 231 u. f. 


1, 5-Oxidopentan: Darst. u. Oxydation desselben. A. Franke u. F. Lieben.— 
230 u. f. 

Oxy-B-Amyranon: Darst. desselben aus Oxy-8-amyrin. A. Rollett u. K. Bratke. 
688. 


Oxy-8-Amyranonoxim: Darst. u. Eigensch. A. Rollett u. K. Bratke. 688. 

Oxy-8-amyrin: Darst. desselben aus Oxy-f-amyrinacetat. A. Rollett u. K. Bratkc. 
687. 

Oxy-8-amyrinacetat: Darst. desselben aus $-Amyrin. A. Rollett u. K. Bratkce. 
687 


2-Oxynaphthoesduremethylester-3: Darst. afis der freien Siéiure u. Kondensation 
mit Opianséuremethylester. K. Stosius: 45 u. f. 


P. 


Pellotin: Synthetische Darst. desselben. E. Spath. 483 u. f. 

Pellotinjodmethylat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spath. 481. 

Pellotinpikrat: Darst. u. Eigensch. desselben. E. Spiath. 484. 

Pentachlorphenol: Darst. desselben aus chlormethylpentachlorphenol. J. Pollak 
u. Z. Rudich. 224. 

Pentamethylenbromid: Darst. desselben u. Umwandlung in 1,5 Pentandiol, Penta- 
methylenoxyd u. 1, 5-Pentandioldiacetat. A. Franke und F. Lieben. 
228 u. f. 

1, 4-Pentandiol: Darst. u. Umwandlung desselben in 1, 4-Oxydopentan. A. Frankc 
u. F. Lieben. 231. 

1, 5-Pentandiol: Darst. Oxydation desselben, Uberfiihrung in 
A. Franke u. F. Lieben. 228 u. f. 

Pentandiol diacetat: Darst. u. Verseifung desselben. A. Franke u. F. Lieben. 
229. 

Penten-2-olid-1, 4-methyl-4-methylsaéure: Darst. aus dem Athylester. A. Franke 
u. G. Groeger. 59. 

Penten-2-olid-1, 4-methyl-4-methylsaureathylester: Darst. aus Natrium malonestcr 
u. Propanal-2-methyl-2-brom. A. Franke u. G. Groe ger. 58. 

Perylen: Darst. desselben aus 1, 12-Dioxyperylen. A. Zinke u. R. Dengg. 128. 


1, 5-Oxydopentan. 


Phenanthren: Binadre Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter. 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 310. 
Phenol: System Chinon-Phenol-Nitrobenzol. R. Kremann, S. Sutter, F. Sitte, 


H. Strzelba u. A. Dobotzky. 282. 
Phenyl-o-benzoyloxyphenylathylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. L. Safrin. 562. 
Phenyl-o-benzoyloxyphenyltrimethylenather: 
M. Kohn u. L. Safrin. 565. 
Phenylcarbamidsulfonessigsaéure: Gewinnung aus 
Darst. des Kaliumsalzes. R. Andreasch. 488. 
o-Phenylendiamin: Binire Systeme desselben mit den sechs 


Darst. und Ejigensch. desselben. 
Chloracethylphenylharnstoff. 


isomeren Dioxy- 


naphthalinen. R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 201 u. f. 
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. 4,,-Phenylendianin: Binire Systeme desselben mit den sechs isomeren Dioxynaph- 


‘ thalinen. R. Kremann. F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 198 u. f. 

-, m- u. p-Phenylendiamin: Binadre Systeme derselben mit 1, 3, 5-Trinitrobenzol 
: u. 1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol. R. Kremann u. O. Mauermann. 315. u. f. 
esselbe, | aC? Us m-Phenylendiamin: Binére Systeme desselben mit Triphenylmethan, R. Kre- 

“t mann, O. Mauermann, R. Miiller II u. W. Résler. 321 u. f. 
p-Phenylendiamin: Binare Systeme desselben mit den fiinf isomeren Dioxynaphtha- 
linen. R. Kremann, F. Hemmelmayr u. H. Riemer. 195 u. f. 
+ Phenyl-o-methxoyphenylathylenither: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn 
u. L. Safrin. 562. 
rae k- ') Phenyl-o-methoxyphenyltrimethylenather: Darst. u.Eigensch. desselben. M. Kohn 
- u. L. Safrin. 565. 
Phenyl-o-oxyphenylathylenather: Darst. desselben aus Brenzkatechin u. £-Brom- 


Uransaly. 
und mit 


Lieben, 


Sselben 


sselben. p 


iithylphenylather. M. Kohn u. L. Safrin. 561 u. f. 
ieben | Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenather: Darst. u. Eigensch. desselben. M. Kohn u. 
of L. Safrin. 564 u. f. 
ratk,e | Pholiota destruens: Untersuchung des Saftes derselben. R. Hasendéhrl und 
c C, 5 
; J. Zellner. 32. 
) Pholiota mutabilis: Wasssergehalt derselben u. des Substrates u. chem. Zusam- 
ratke ; mensetzung derselben. R. Hasenodhrl u. J. Zellner. 23 u. 31. 
» Pholiota squarosa Mill: Untersuchung des Saftes derselben. R. Hasen6hrl u. 
atke ‘ J. Zellner. 32. 
. Phytosterin, aus Fliegenpilzen: Darst. desselben u. Umwandlung in Derivate. 
sation R. Rosenthal. 239. u. f. 
Pikrat des a-[Dimethoxy-4-carbathoxyphenyl] $-aminoidthan: Darst. u. Eigen- 
schaft. E.Spath u. H. Réder. 100. 
Pikrinsaure: Binare Systeme derselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter. 
F, Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 297. 
Platin doppelsalz des a [3, 5-Dimethoxy-4-carbaéthoxyphenyl] {-aminodthan. 
E. Spath u. H. Rider. 100. 
Polyporus borealis: Zusammensetzung der Asche desselben. R. Hasendohrl u. 
llak J. Zelilner. 25. : 
Polyporus fomentarius L.: Zusammensetzung der Asche desselben. R. Hasen- 
a Shrl u. J. Zelilner. 25. 
“gl Polyporus hirsutus: Wassergehalt desselben u. des Substrates und chem. Zusam- 
. mensetzung desselben. R. Hasenéhrl u. J. Zellner. 23 u. 29. 
tke Polyporus igniarius: Wassergehalt desselben und des Substrates und chem. Zu- 
sammensetzung desselben. R. Hasendhrl u. J. Zellner. 23, 28 u. 38. 
hn, Polystictus microloma: Zusammensetzung der Asche desselben. R. Hasenéhr!| 
u. J. Zeliner. 25. 
an Propanol-1-dimethyl-2, 2-brom-3: Darst. desselben aus 2, 2-Dimethylpropan-1, 3 
diol. A. Franke, H. Hinterberger. 657. 
a te tr esr Darst. desselben aus i Butylalkohol. A. Franke u. G. Groeger. 
57—58. 
lor Propanal-2-methyl-2-brom: Einwirkung desselben auf Natriummalonester unter 
Bildung von Penten-2-olid-1, 4-methyl-4-methylsdure-2 und auf Natriumacet- 
essigester unter Bildung des Kérpers Cj) Hy, Oy. A. Franke u. G. Groeger. 
™ 58 u. f. 
* Pyridin: als Lésungsmittel bei der Elektrolyse von Metallsalzen. R. Miller. 67 
. bis 74. 
” Pyrogallol: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
n F Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 288 u. f. 
Pyrophosphorsaure: Uber die Hydration derselben. L. Pessel. 601—614. 
1. 
R. 
3 


Resorcin: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, F. Sitte, 
H. Strzelba u. A. Dobotzky. 287. 

Russula alutacea A. S.: chem. Zusammensetzung derselben, Wassergehalt und 

Wassergehalt des Substrates. R. HasenGhrl u. J. Zellner. 29. 
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Schmelzpunktsréhrchen als Reagensglas. A. Fuchs. 129—139. 
Sebacinathylestersaures Kalium: Darst. desselben u. Umwandlung in a-Hex,, 
_ ‘decandicarbonsdure. A. Franke u. O, Liebermann. 593 u. f. 


Silber: Potential desselben in Lésungen von Silbernitrat in Pyridin. R. Miiller uJ? 


A. Duschek. 75—80. 
Silbernitrat: Elektrolyse desselben in Pyridin gelést. R. Miiller u. A. Dusche 
75 —80. 





— Uber die Reduktion desselben mittels arseniger Séure in ammoniakalische;}. 


Lésung. M. Kohn. 367 u. f. 


Spektroskopie: Spektroskupische Methoden der analytischen Chemie. C. Auer- 


Welsbach 387— 403. 


Stromdichte-Spannungsmessung bei der Elektrolyse von Metallsalzen in Pyridin. f 


R. Miller. 67—74. 

Strontium: Quantitative Bestimmung u. Trennung des Bariums vom Strontium 
mittels der Bariumsilikofluoridmethode u. Thiosulfatmethode. R. Leo. 567— 
588. 

Sublimieren im Schmelzpunktsréhrchen. A. Fuchs. 133. 

Sulfhydryl-p-chlorzimtsaure: Darst. derselben aus B-p-Chlorbenzal-v-phenylrhoda- 
nin. L. Gendelman. 539 

Sulfhydryl-p-metbylzimtsaure: Darst. derselben aus 8-p-Toluyden-v-phenylrhodanin 
u. Umwandlung in das Disulfid u. Benzylsulfhydrylmethylzimtsaure. L. Gen- 
delman. 540. 

Sulfhydrylisopropylzimtsaure: Darst. aus B-Cuminalrhodanin u. Umwandlung in 
das Disulfid. L. Gendelman. 537. 

Sulfosalizylsdure: Die Trennung des Titans vom Eisen u. Aluminium mittels der- 
selben. L. Moser u. E. Iranyi. 679 u. f. 


T. 


Tertiarbutylcarbinol: Darst. desselben aus _ Propanol-1-dimethyl-2, 2-brom-3. 
A. Franke u. H. Hinterberger. 657. 

1, 4, 8, 11-Tetramethyl-5, 7, 12, 14-dinaphthanthracendichinon: Darst. desselben. 
aus Di-(p-xyloyl)-benzoldicarbonsaéure u. Umwandlung in die Tetracarbon- 
sdure. E. Philippi u. R. Seka. 618. u. f. 

Tetra-(methylmerkapto)-1, 3, 4, 6-benzol: Quantitative Bestimmung der Methyl- 
merkaptogruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 119. 

Thebaizon: Verhalten desselben gegen das Aldehydreagens von Angeli u. Rimini. 
F. Faltis u. T. Heczko. 382 u. f. 

Thioanisol: Quantitative Bestimmung der Methylmerkaptogruppe. J. Pollak u. 
A. Spitzer. 120. 

Thionylchlorid: Einwirkung desselben auf o- u. p-Toluolsulfochlorid, m- u. o-Xy- 
loldisulfochlorid u. p-Anisolsulfochlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 215 u. f. 

Titan: Uber die Anwendung der Hydrolyse zur Trennung von Titan, Eisen und 
Aluminium. L. Moser u. E. [ranyi. 673 u. f. 

— Die Trennung desselben vom Eisen u. Aluminium mit Sulfosalizilsaure, 

L. Moser u. E. Iranyi. 679—684. 

p-Toluidin: Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, 
F. Sitte, H. Strzelba u. A. Dobotzky. 300 u. f. 

o-Toluolsulfochlorid: Umwandlung desselben in o-Chlorbenzoylchlorid mittels 
Thionylehlorid. J. Pollak u. Z. Rudich. 217. 

p-Toluosulfochiorid: Uberfiihrung desselben in p-Chlorbenzalchlorid u. p-Chlorben- 
zoy'chlorid mittels Thiony'chlorid. J. Pollak u. Z. Rudich 215 u f. 

8-p-Toluyden-v-phenylrhodanin: Darst. aus Toluylaldehyd u. Phenylrhodanin u. 
Umwandlung in Sulfhydry!-y-methylzimtséure. L. Gendelman. 539 u. f. 


*Traubensduremethylester: Alkalische Verseifung desseiben. A. Skrabal u. L. Her- 


mann. 638 u. f. 
Trimethylacetaldehyd: Darst. desselben aus Tertiarbutylcarbinol u. Polymerisation. 
A. Franke u. H. Hinterberger. 659. 
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rimethylcarbinol: Binaére Systeme desselben mit 0-, m- u. p-Nitrophenol, 1, 2, 4- 
Dinitrophenol u. Naphthalin. R. Kremann, O. Mauermann, R. Miller Il 
u. W. Roésler. 226 u. f. 
3, 3, 5-Trinitrobenzol: Binare Systeme desselben mit o-, m- u. p-Phenylendiamin. 
R. Kremann u. O. Mauermann. 315 u. f. 
2, 4, 6-Trinitrotoluol: Binire Systeme desselben mit 0-, m- u. p-Phenylendiamin. 
R. Kremann u. O. Mauermann. 319 u. f. 
friphenylcarbinol: Binére Systeme desselben mit Triphenylmethan, 1. 2, 4-Dinitro- 
phenol u. Naphthalin. R. Kremann, O. Mauermann, R. Miller II u. 
W. Roésler. 324 u. f. | 
— Binare Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, F. Sitte, 
H. Strzelba u. A. Dobotzky. 298 u. f. 
riphenylmethan: Binare Systeme desselben mit o- u. m-Phenylendiamin, 1, 2, 4- 
Dinitrophenol u. Triphenylearbinol. R. Kremann, O. Mauermann, 
R. Miller Il u. W. Roésler. 321 u. f. 
— Binire Systeme desselben mit Chinon. R. Kremann, S. Sutter, F. Sitte, 
. H. Strzelba u. A. Dobotzky. 309. 
)Trithiophloroglucintrimethylither: Quantitative Bestimmung der Methylmerkapto- 








z 
: 
; 


i gruppen. J. Pollak u. A. Spitzer. 119. 
. U. 
; Uberchlorsaure: Verwendung derselben als mikrochemisches Reagens. V. Cordier. 
: vainllsaletiderse im Schmelzpunktsréhrchen. A. Fuchs. 129 u. f. 
V. 


Verbindung C,,H,,0,: Bildung aus Natriumacetessigester und Propanal-2-methyl- 
2-brom. A. Franke u. G. Groeger. 60. 

Verbindung C,,H,;,)N,O,: Bildung derselben aus Dinitro-1, 5-dioxynaphthalin- 
dicarbonsaéure durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid. F. Hemmelmayr. 
64. 


'Verbindung C,,H,O,NBr,: Dargestellt aus Dinitro-1, 5-dioxynaphthalindicarbon- 


siure mittels Brom. F. Hemmelmayr. 64. 


W. 


/-Weinsauremethylester: Alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal u. L. Her- 


mann. 635 u. f. 


| /-Weinsauremethylester: Alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal u, L, Her- 


mann. 637 u. f. 


X. 


vi-Xyloldisulfochlorid: Behanclung desselben mit Thionylchlorid, Umwandlung in 


Dichlorisophthalséurechlorid u. Oktachlor-m-xylol. J. Pollak u. Z. Rudich. 
220 u. f. 


| »-Xyloldisulfochlorid: Behandlung desselben mit Thionylchlorid u. Umwandlung in 


ein Hexachlor-o-xylol. J. Pollak u. Z. Rudich. 218 u. f. 
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C3H,0,NoS 
C3H, 0,N; S 


C,H,O 
C,H,0 

C,H Br 
C,HyJ 
C,H,,S 
C,H, OBr 
C,H,0;N,S 
C,H,0;N,S 


C,H,,0 

CH Bre 
C;H,,0 
C5H1202 
C5H1202 
C5H 120. 
C5Hy2Sp 
C,H, ,OBr 
C;H,0.N,CI 
C,H;,0,N2S 


CgH,20 
CgH, 402 


C,H, Cl, 
C;H,,0 
C,H, OCI, 
C,H,OC1, 
C;H,0,Cl 


C,H, Cl, 
C,H,Cl, 
C,H,0, 





Formelregister. 


C,-Gruppe. 


Carbamidsulfonessigsaure 
Guanidinsulfonessigsaure 


C,-Gruppe. 


Propanal-2-methyl (Isobutyraldehyd) 
Isobutylaldehyd 

a-2-Brombutan 

/-2-Jodbutan 

a-2-Butanthiol 

Bromisobutyraldehyd Propanal-2-methyl-2-brom 
Methylcarbamidsulfonessigsaure 
Dicyandiamidinsulfonessigsaure 


C,-Gruppe. 


Trimethylacetaldehyd 

1, 4-Oxidopentan 

1, 5-Oxidopentan 
Pentamethylenbromid 

1, 3-Dibrom-2, 2-dimethylpropan 
Tertiarbutylcarbinol 

1, 4-Pentandiol 

1, 5-Pentandiol 

2, 2-Dimethylpropan-1, 3-diol 
2, 2-Dimethyl-1, 3-dithiol 
Propanol-1-dimethyl-2, 2-brom-3 
Chloracetylathylharnstoff 
Athylcarbamidsulfonessigsiiure 


C,-Gruppe. 


1, 5-Oxidohexan 
1, 5-Hexandiol 
Carbamidsulfonisovaleriansiure 


C,-Gruppe. 


p-Chlorbenzalchlorid 

Penten-2-olid-1, 4-methyl-4-methylsaure 
1, 5-Oxido-5-methylhexan 
Chlormethylpentachlorphenol 
p-Chlorbenzoylchlorid 
o-Chlorbenzoylchlorid 


C,-Gruppe. 


Oktachlor-m-xylol 
Hexachlor-o-xylol 
Brenzkatechinathylenather 

















































C,Hg9,4 
C,H,05C1, 
C,H,0,Cl, 
C,H yoNC1 
C.HyoNJ 
C,H yNC1J 
C.HgNCi,J 


CoH 1904 
CgHy905 
CoH 1204 
CoH 1692 
CoH 1,9, 
CyH,,0 
C,H;0,SC1 


C 19H 199; 
C1 oH 13N 
CoH 604 


C,)H,O 4Cly 
C,)H,ON 
C19H 190.8 
C19H,;,0,N 
C19H;;03N 
C,,H ;,0 4NBr, 


Cy9H,ON,SCI 


C,,H;,0; 
C,,;H,,03,N 
C,,H,,0,N 


Ci2H,0, 
CoH 1903 
C1 9H, 40, 
C12H; 40, 
C19H,,0; 
CipHgNo9 19 
C1.H,;0,C! 
C12H,40S 
C1.H,;0;N 
C19H,,;0,K 


C,3H; 50 7N 


C,3H,,0,N 
C13Hg03,N 
C13Hj90,N 





Gallusaldehyd-3-methylather 
Dichlorisophthalsaurechlorid 
Dichlorisophthalsaure 
o-Chlordimethylanilin 
p-Joddimethylanilin 
o-Chlor-p-joddimethylanilin 
o-Chlor-p-jodidchloriddimethylanilin 


C,-Gruppe. 


3, 4-Dimethylathergallusaldeliyd 

3, 4-Dimethylathergallussaure 

Penten-2-olid-1, 4-methyl-4-methylsaureathylester 
Nonensdure 

1, 5-Pentandioldiacetat 

1, 5-Oxidononan 

o-Aminoveratrumaldehyd 
Sulfhydryl-v-chlorzimtsaure 
Phenylcarbamidsulfonessigsaure 


C,,)-Gruppe. 


Opiansdure 

N-Methyltetrahydrochinolin 

Verbindung erhalten aus Natriumacetessigester und Propana!- 
2-methyl-2-brom 

Dichlorisophthalsauredimethylester 

Echinopsin 1-Methyl-4-chinolon 

Sulfhydryl-p-methylzimtsaure 

a-[3, 4-Dimethoxy-5-oxypheny]]-2-aminoathan 

a-(3, 4-Dimethoxy, 5-oxyphenyl], 8-aminoathan 


Verbindung erhalten aus Dinitro-1, 5-dioxynaphthalindicar- 


saure ; 
8-3, 4-Dioxybenzalrhodanin 
8-p-Chlorbenzalthiohydantoin 


C,,-Gruppe. 


n-Opiansauremethylester 
6, 8-Dimethoxy, 7-oxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin 
8-[3, 5-Dimethylather-3, 4, 5-trioxyphenyl]-propionséureamid 


C,.-Gruppe. 


1, 5-Dioxynaphthalindicarbonsaure 
2-Oxynaphthoesduremethylester 
Carbathoxysyringaaldehyd 

3, 4-Dimethylather-5-carbaithoxy-gallusaldehyd 

3, 4-Dimethylather-5-carbathoxygallussaure 
Dimitro-1, 5-dioxynaphthalindicarbonsdure 

3, 4-Dimethylather-5-carbathoxygallussaurechlorid 
Sulfhydrylisopropylzimtsaure 

Anhalonidin 

Sebacinathylestersaures Kalium 


C,,-Gruppe. 


a-(3, 4-Dimethylather-5-carbathoxy-3, 4, 5-trioxyphenyl]-2-nitro- 
athylen 

3, 5-Dimethylather-4-carbathoxy-3, 4, 5-trioxy-w-nitrostyrol 
Pellotin 

a-[3, 5-Dimethoxy-4-carbithoxyphenyl]-8-aminoathan 
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C,3H,90,NH,PtCl, 


C,3H,;;0NS, 
C13H;gONS, 


C1 4H 20,4 
14H, 40; 
C14H, 40,4 
14H 40,4 


C,4H,,0; 
C,4H,,0; 


C, 4HipOgNe 


C,4H;70,N 
C,4Hj90;N 
C1 4Hjg0;N 
C1 4Hj90,N 


C,,H,ONS 
C,,H,ON,S 
C,,H,O,NCI 
C,4H990;:NJ 
C, ,H,ON, CIS 


C15H;60; 
15H 1,03 
C15H 1604 
15H 60,4 
©15H60, 
C15H309 


C15H3 903 
C,5H;30,N,C1 
C),Hp,0,NJ 


C gH 1,0, 
C1¢H,,0; 

16H 1,03 

16H 39, 
C1 ¢H;50, 
C1 gH1293N, 
C1gHj 90 ,N.S 
C1 ¢H;,ONS,C1 


C1 7H 2904 
C1 7H 9994 


C1 7H90,4 
C,7H,02S 


C,;H,,;0;N 


Platindoppelsalz des a-[3, 0-Dimethoxy-4-carbathoxypheny]]-3- 


aminoathan 
£-Cuminalrhodanin 
v-Camphyrhodanin 


C,4-Gruppe. 


Diazetyl-1, 5-dioxynaphthalin 
Phenyl-o-oxyphenylathylenather 
Bishy drochinonathylenather 
Bisresorcinathylenather 
Carbathoxysinapinsiure 


B-[3, 5-Dimethylather-4-carbithoxy-3, 4, o-trioxyphenyl] propion- 


sdure 

Verbindung erhalten aus Dinitro-1, 5-dioxynaphthalindicarbon 
sdure 

1-Methyl, 6-acetoxy-7, 8-dimethoxy-3, 4-dihydroisochinolin 
a-(3, 4-Dimethoxy, 5-acetoxyphenyl], 8-acetylaminoathan 

6, 8-Dimethoxy-7-carbathoxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin 


8-[3, 5-Dimethylather-4-carbaithoxy-3, 4, 5-trioxyphenyl] propion- 


sdureamid 

Anthrachinon-1-thiazol 

2-Aminoanthrachinon-1-thiazol 
1-Chlor-2-aminoanthrachinon 
1-Merkapto-2-Aminoanthrachinon 
N-Methylanhalonidinjodmethylat = Pellotinjodmethylat 
2-Amino-3-chloranthrachinonthiazol 


C,,-Gruppe.. 


Phenyl-o-oxyphenyltrimethylenather 
Phenyl-o-methoxyphenylathylenather 
Bisresorcintrimethylenather 
Bishydrochinontrimethylenather 
Bisbrenzkatechintrimethylenither 

[3, 5-Dimethylather-4-carbathoxy-3, 4, 
saure 

Trimerer Trimethylacetaldehyd 
Chloracetyldiphenylharnstoff 
1-Methyl, 6-acetoxy, 7, 8-dimethoxy, 3, 4-dihydroisochnolin 
jodmethylat od. 1-Methyl, 8-acetoxy, 6, 7-dimethoxy, 3, 4-di- 
hydroisochinolinjodmethylat 


o-trioxybenzyl]-malon- 


C,,-Gruppe. 


3, 4-Dimethylather, 5-benzylatherggallussaldehyd 
3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallussaure 
Phenyl-o-methoxyphenyltrimethylenather 
Dimethylbishydrochinonathylenather 
Bismethylresorcinathylenather 

Echinopsinpikrat 1-Methy]-4-chinolonpikrat 
B-Azetylaminoanthrachinon-1-thiazol 
6-p-Chlorbenzal-v-phenylrhodanin 


C,;-Gruppe. 


Dimethylbisbrenzkatechintrimethylenather 
Dimethy!bishydrochinontrimethylenather 
Dimethylbisresorcintrimethylenather 
Benzylsulfhydrylmethylzimtsaure : 
a-[3, 4-Dimethylather, 5-benzylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl]-$- 
mitroathylen 





Cig 38 
CisHyg9 


| Ci gFao 


C 9Fhos 





nyl]-5- 


ypion- 


rbon- 


lin 
i0Nn- 


in 
li- - 


C,;Hp,03N 
| C,7HygONS2 


C,,H3¢9 

C igsHyg0o 
C,sHygNOz 

Cj gHo90 1oN 4 


C gH oO iN 4 
C jgHggOjoNy 


Cy Hy 
Co 9H 120 
9H 1,0 4So 
Co H ,;02N 
Cs Hoo °0 3NoS. 
CayHo30N So 


C3 ,;H;,0; 


Co)Hi304 
C2}Hy20,N,S, 


Cy9H 1.0, 

Co2H 1302 
CogH990 | 
Co9Ho90, 
CopH 490o 
CopH 4204 
CooHs0 Br, 
C,,H.O,N, 
C39Hyg0N,S. 


‘9 
t.. 
‘sy 


Cy3H9)0; 
Co3Hy 404 
CogHy Oi Ny 


Co4H gO, 

Co4H 1303 

C, a! H2,0, 
Co4Hyg04S. 

CG j,H,,0;,N 

C, )H,,0;NC1 


CogH 1902 
CogH 304 


‘11 


a-[3, 4-Dimethylither, 5-benzylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl] 8-ami- 
noathan 
8-p-Toluyden-v-phenylrhodanin 


C,,-Gruppe. 


1. 5-Oxidooctodecan 
Octodecandiol 
Isochondodendrin 
Anhalonidinpikrat 


C,9-Gruppe. 


Pellotinpikrat 
Pikrat des o-[3, 5-Dimethoxy-4-carbithoxypheny]]-f-aminoathan 


C.,,-Gruppe. 


Perylen 

1, 12-Dioxyperylen 
Dithiodi-[p-methylzimtsaure] 
a-Dimethylmorphimethin 
3-m-Nitrobenzal-v-Camphylrhodanin 
3-Benzal-v-camphylrhodanin 


Cz 9,-Gruppe. 


1-Opianséure-2-Oxynaphthesiure-3 
Phenyl-o-benzoyloxyphenylathylenather 
Camphylrhodanin-2-indolindigo 


Coo-Gruppe. 


2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsaure 

2, 2'-Dimethoxy-1, 1'-binaphthyl 
Phenyl-o-benzoyloxyp henyltrimethylenather 
Brenzkatechinbisathylenbisphenylather 

Verbindung isoliert aus Campanula rotundi folia L. 
n-Hexadecandicar bonsdurediathylester 
Dibromdinaphthanthracendichinon 
Dinitrodinaphthanthracendichinon 
3-Dimethylaminobenzal-y-camphylrhodanin 


C.3-Gruppe. 


1-Opiansiuremethylester-2-Oxynaphthoeséuremethylester-3 
Brenzkatechinathylenphenylathertrimethylenphenylather 

a-(3, 4-Dimethylaither, 5-benzylaither, 3, 4, 5-trioxyphenyl], 
p-aminoathanpikrat 


C, ,-Gruppe. 


1, 5-Di-p-methoxybenzoylbenzol-2, 4-dicarbonsdure 
1, 4-Di-p-methoxybenzoylbenzol-2, 5-dicarbonsaure 
Brenzkatechinbistrimethylenbispheny lather 

Dithiodi [isopropylzimtsaure] 
Dicarbathoxyisochondodendrin 
Dicarbathoxyhydrochlorisochondodendrin 


C.¢-Gruppe. 


0, 7, 12, 14-Dinaphthanthracendichinon, 1, 4, 8, 11-tetracarbon- 
sadure 
1, 4, 8, 11-Tetramethyl-5, 7, 12, 14-dinaphthanthracendichinon 
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CgHy20¢ 
C2¢H 20, 


CygH20, 
C2¢6H229 16 


Co3H} 50, 


asH 30, 
CygH9205, 


CogHooN, 
C23H1 4048, 
C3H140,NS_Cl, 


C2 9H, 40, 
CogH, 40, 
gH, 0, 


C39H390, 
C39H 4,09. 


C39H 4,9 
C39H 430. 


C39H470.N 
C3 9H4gOBr, 
C39HjgON 


C31H390,¢ 


C39H3 0. 
Cz9H;.03 
C35H;,0.Br 


C33H360¢ 


C3 Ho99, 


C37H;03 


1, 4-Di-(p-xyloyl)-benzol-2, 5-dicarbonsaure 

1, 5-Di-(o-xyloyl)-benzol-2, 4-dicarbonsiure-1, 4-Di-(0-xyloy). 
benzol-2, 5-dicarbonsdure 

1, 5-Di-(p-xyloyl)-benzol-2, 4-dicarbonsaure 
Di-(hydrochinoyldimethylather)-benzoldicarbonsidure 


Co,-Gruppe. 


Anthrachinon-2, 3-dicarbonsdéurediphenylphthalid 
Anthracen-2, 3-dicarbonsaurediphenylphtalid 
Dibenzoylbishydrochinonithylenither 
Dibenzoylbisresorcinathylenather 

Dianthrachinon-1, 1'-disulfid 

3, 3'-Dichlor-2, 2'-diaminodianthrachinon-1, 1'-disulfid 


Co9-Gruppe. 
Dibenzoylbisbrenzkatechintrimethylenather 
Dibenzoylbisresorcintrimethylenather 
Dibenzoylbishydrochinontrimethylenather 

Cz)-Gruppe. 


Bisathylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathylenithers 
Oxy-8-Amyranon 

8-Amyranon 

Oxy-8-amyrin 

Oxy-8-amyranonoxim 

Dibrom-f-amyrin 

p-Amyranoxim 


C,,-Gruppe. 


Bisathylenbisphenylather des Bisbrenzkatechindimethylenithers 


C35-Gruppe. 
Bistrimethylenbisphenylather des Bisbrenzkatechinathyleniather 
Oxy-8-amyrinacetat 
Monobrom-f-amyrinacetat 

C33-Gruppe. 


Bistrimethylenbisphenylaither des Bisbrenzkatechintrimethylen- 
iithers 


C. ,-Gruppe. 
1, 12-Dibenzoyldioxyperylen 


Cz ;-Gruppe. 


f-Amyrenolbenzoat 
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Kohn M. und Fink A., Uber einige Bromderivate des Phenols und die Beweg- 
lichkeit der Bromatome in denselben. (Mit 2 Textfiguren.) 

Uhl A. und Kestranek W., Die elektrometrische Titration von Sauren und 
Basen mit der Antimon-Indikatorelektrodé. | | 

Spaith E. und Gangl J., Uber die Anhaloniumalkaloide. VI. Anhalonin und 
Lophophorin. 

Kohn M. und Jawetz M., Uber einige Bromderivate des o-Kresols und die 
Beweglichkeit der Bromatome in denselben. (Mit 2 Textfiguren.) 

Kohn M. und Benczer L., Zur Kenntnis der Eisenzyanverbindungen. 


_ Der Pranumerationspreis fiir den halben Jahrgang der 
»Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften« (5 Hefte) betragt Grundzahl 6'—, woraus der 
Ladenpreis durch Multiplikation mit der jeweils von den Buch- 
handlerverbanden festgesetzten Schltisselzahl errechnet wird; sie 
betragt gegenwédartig (Februar 1923) bei Kronenzahlung 5000. 





Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen.. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in Berlin W., 
MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, diese sechs 
Bande (I bis VI) auf anastatischef@ Wege zu vervielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. XL ist samt den dazu- 
gehérigen Generalregistern von der genannten Firma direkt zu be- 


ziehen. : 
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{ 11 Doane ee apes Donnerst. | 

Jia, > ) aso Sitz. ae 4. ‘Klassen-Sitz. 6h 
> | : Juni 21. a 
? iD. Sa ay 7 ae 28." Shee 2! Gesaiit- » 6h 
ab Boxset “Gesamt- 5 6h to aia: See Li 24 oe eyes 

, ip +.  Desianest ' 
Panes >  Vtassen- > 6% | Jui 219. > Visser — 
18. Freitag © Gesamt- > 62 


3 neo, Gesamt- >» 64 


Marz \ Klassen- Pg. 6h | it; Donnerst. Klassen- > . 6" 
Okt. 


.12.. Freitag Gesamt- » 65 
. h ) 
16. pres Grsamp: + 6 <*18. Donnerst. : 


o% | 25. >»  “\Klassen- » 65 
ses Donnerst. | 481. Mittw. 
April Klassen- » 65 |. Ne | , 
: { 8. Donnerst. Klassen- >» 6} 
9. Freitag Gesamt- » 6 


3, Donnerst. Gesamt- » -6h Nov. (16. >» 
‘11. Freitag’ Klassen- >» 65 22. Donnerst. }Klassen- » 65 
28. Montag Wahl-Sitzung ‘429, > 

*der Klasse 12h 
29. Spgs Wahl-Sitzung See 6. esuersing } thiamin <5? Bh 





13. 


d, G. Akad. 10 | 
14, Freitag Gesamt- » 65 


30. Mittw.  Feierl. Sitz. 11» 








_.. Die Herren Autoren “werden ersucht, ihre Manuskripte so 
einzurichten, da8 ein méglichst raumsparender Satz méglich wird. 
Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mitteilung von Analysen 
und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben und den Vergleich von 

gefundenen und berechneten Prozentzahlen nicht in Tabellenform, : 
sondern in gewdhnlichen Zeilen (z. B. »Gef. C 1. 83°35, II. 83°61; 
H I, 5: 27, Il. 5°270/,. Ber. f. Co7HajON, C 83°44, H 5°200/,<) oder duBersten- 
falls in der- Form der Berichte der Deutschen chemischen 


Gesellschaft niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter. Beachtung 


des Formats der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im Manu- 
skript eine Anordnung zu . geben, die als Vorlage fiir einen —, 
a gael aaa ‘Satz Hanen kann. re : 
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